Anders als typische hochvalente ...

... [My(u~O),]**-Kerne agiert ein seltener hochvalenter CuNi-Bis(p—oxo)-Hetero-
dimetallkomplex als Nucleophil. In der Zuschrift auf S. 5732 ff. zeigen K. Ray,

M. Driess, C. Limberg et al., dass er die Deformylierung von Aldehyden initiieren
kann, was dafiir spricht, dass gemischtmetallische Bis(u—oxo)-Kerne denkbare In-
termediate der Deformylierung von Fettsdurealdehyden durch die cyanobakterielle
Aldehyd-Decarbonylase sind, wofiir ein dhnlicher Cofaktor vorgeschlagen, aber
nicht isoliert wurde.

Fluoreszenz

In der Zuschrift auf S.5600 ff. berichten W. Tan
et al. iiber fluoreszierende DNA-Nanobausteine,
die auf den Oberfldachen lebender Zellen verankert
wurden und resonanten Fluoreszenzenergietransfer
(FRET) eingingen.

Donor
 Acceptor

Gerichtete Evolution
In der Zuschrift auf S.5681 ff. beschreiben F. H.
Arnold et al. ein Substrat fiir ein colorimetrisches
Screening der Cyclisierungsaktivitdt von Terpen-
synthasen und erleichtern so die Optimierung
dieser Enzyme.

Mikromotoren

S. Sanchez etal. zeigen in der Zuschrift auf
S. 5662 ff., dass Selbstantriebs-Mikromotoren in
Losung ihre Trajektorie @ndern, wenn Wasser-
stoffperoxid zugegeben wird. Dieses Verhalten
erinnert an das chemotaktische Verhalten einiger
lebender Organismen.
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Alles dreht sich um Graphen: Innerhalb
des Molekiilgraphen von Graphen findet
man Subgraphen einer Vielzahl neuartiger
aromatischer Kohlenwasserstoffe. Zum
Beispiel lassen sich die Knoten eines C3-
Subgraphen so festlegen, dass man ein-
fach durch Andern der Verbindungsstiicke
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P450-BM3
fcozEt . or
N2 _

Einmal anders: In einer promiskuitiven
Reaktion katalysiert das Enzym Cyto-
chrom P450-BM3 die Cyclopropanierung
von Olefinen, zum Teil mit hoher Stereo-

Die Antwort liegt in der DNA: Es konnte
nicht bestatigt werden, dass die Alkylie-
rung eines bestimmten Proteins zur
Cytotoxizitit der Duocarmycine beitragt,
wie kurzlich berichtet wurde. Stattdessen
weisen die Ergebnisse, wie z.B. ein von
einem ,klickbaren“ Analogon stammen-
des Fluoreszenzsignal, auf eine im Zell-
kern stattfindende Reaktion hin.

Eine offene Frage: Aktivititsbasiertes
Protein-Profiling mit dem seco-CBI-Deri-
vat 1 zeigte, dass 1 an DNA bindet, aber
auch mit Aldehyd-Dehydrogenase 1
wechselwirkt. Fiir CBI-Verbindungen ohne
Indoleinheit wurde der Grund fuir ihre
Zytotoxizitdt noch nicht identifiziert; seco-
CBl=Seco-1,2,9,9a-tetrahydrocyclopropa-
[c]benzole]indol-4-on.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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selektivitit (siehe Schema). Diese Unter-
suchung demonstriert, dass das Design
ungewdhnlicher Enzympromiskuitit
mdoglich ist.
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N
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Das Ubiquitin-Proteasom-System beein-
flusst zentrale zelluldre Prozesse wie etwa
die Zellzyklusregulation, die DNA-Repa-
ratur, die Apoptose, Immunreaktionen
und Entziindungsprozesse, sowie mono-
genetische Erkrankungen. In diesem Auf-
satz werden die Synthesen der wichtigsten
Proteasom-Inhibitoren beschrieben und
deren molekulare Wirkweise sowie medi-
zinischer Entwicklungsstand zusammen-
gefasst.
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DNA-Nanozug: Fluoreszierende DNA-
Nanobausteine (NDs; siehe Bild) wurden
entweder in vorgefertigter Form oder
direkt durch Selbstorganisation auf der
Oberfliche lebender Zellen in Zell-
mischungen verankert. Die DNA-NDs
zeigten Fluoreszenzemission und gingen
resonanten Fluoreszenzenergietransfer
(FRET) auf den Oberflichen lebender
Zellen ein.

Ac-(GPR)3(GPO)4GPCGP-Amid
SS
ﬁA(GPO)Z(GPR)3(GPO)ZGé(|3GP-Amid =
SS
Ac—(GPO)4(GPR)3G(|)GP-Amid

Arginin-reiche heterotrimere Collagen-
artige Peptide wurden hergestellt, und es
wurde untersucht wie gut sie von Zellen
aufgenommen werden. Die Anordnung
der Arginin-Aminosduren (blau im Bild)
auf der Oberfliche der Tripelhelix beein-

Fumarsdure Maleinsaure

Angew. Chem. 2013, 125, 5523 —5536

FRE
\ 4 4 \ -4 4
—_— D
In-situ- Selbstor-
Selbstorgani- ganisation

sation

Zelloberflache

flusste die Aufnahmeeffizienz. Aufgrund
der Collagen-artigen Tripelhelixkonfor-
mation waren diese zellpenetrierenden
Peptide sehr stabil gegeniuiber Proteasen.
O = L-4-Hydroxyprolin.

Spiegelbildliche Hohlridume: Der Gallo-
germanat-Zeolith | (Ni(C3H1oNy)3)36Nis |
[Gag; 4Gey06.60s76] Mit dreidimensional
kreuzenden Elferring-Kanilen (links) hat
die niedrigste Gerustdichte unter allen
bekannten Oxid-Zeolithen. Der Festkérper
enthilt Paare chiraler [3'2.4%.62.11¢-Hohl-
raume (rechts), deren Bildung durch

in situ erzeugte chirale [Ni(1,2-PDA)]**-
Kationen induziert wird. 1,2-PDA=1,2-
Diaminopropan.

Selektive Mechanochemie: Ein Polyamin-
Wirt erkennt Dicarbonsiuren in Lésung
und im Festkérper und hat die héchste
Selektivitit gegentiber Maleinsiure, die er
aus einer Mischung von bis zu sechs
Dicarbonsiuren, einschliefRlich Fumar-
sdure, bindet (siehe Bild). Erkennung
mittels Mechanochemie ist ein dynami-
scher Prozess, der intermedidre Phasen
einbezieht und die gleiche Selektivitat wie
bei der Kristallisation aus Lsung liefert.

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

Oligonucleotid

Nur ein Platz verfiigbar: Monovalentes

Streptavidin wurde in einem einstufigen
Prozess hergestellt, der ein dreifach bio-
tinyliertes Oligonucleotid nutzt, das drei

der vier Biotinbindungsstellen von Strept-

avidin blockiert. Der Komplex ist hoch-

Heterocyclische Diimide mit 11 Ringen
wurden synthetisiert; die Diimide sind

planar und weisen eine versetzte Face-to-

Face-mi-Stapelung auf. Die Anderung der
Substituenten steuert die elektronische
Struktur und die elektronischen Eigen-
schaften. In organischen Feldeffekttrans-
istoren haben die neuen organischen

Halbleiter eine hohe Elektronenmobilitit.

Die Verwendung als Akzeptormaterial in
Polymer-Solarzellen fiihrte zu einem Wir-
kungsgrad von 1.8 %.

Druckliicke geschlossen: Hochdruck-
Rastertunnelmikroskopie (STM) wurde
genutzt, um die Silber-katalysierte Epoxi-
dierung von Ethylen bei praktischen
Druckbedingungen zu untersuchen. Eine
aktive Sauerstoffspezies auf einem Ag-
(111)-Einkristall wurde unter Ultrahoch-
vakuumbedingungen charakterisiert, und
die gleiche Spezies wurde mit STM in

einer Ethylen-Sauerstoff-Mischung gefun-

den (siehe Bild). In der STM-Zelle wurde
die Bildung von Ethylenoxid nachgewie-
sen.

Angew. Chem. 2013, 125, 5523 —5536

"mono-
valentes
Streptavidin”

komplementéares
Oligonucleotid

empfindlich fir Punktmutationen: Perfekt
passende Oligonucleotide |6sen die Dis-
soziation der Biotin-Streptavidin-Wech-
selwirkungen schneller aus als solche mit
einzelnen Basenfehlpaarungen.

N

-3.6 -3.7 -3.5
3 -43
]
k=
2 53 -52
g
| -60
5 -6.8

\! 1 \!
’Q ’Q)“Me —CN v

Ubersetzung gestoppt: Sequenzen mit
dem Potenzial, G-Quadruplexe zu bilden,
wurden in den offenen Leserahmen von
E.-coli-Genen identifiziert. Diese Sequen-
zen bilden parallele G-Quadruplexe und
unterdriicken die Translation (siehe Bild)
von mRNAs in Proteine sowohl in vitro als
auch in Zellen.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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M. Forsyth, C. J. Chang,* |. R. Long,*

M.
C.
L. Spiccia,* U. Bach* 5637 -5641

Stable Dye-Sensitized Solar Cell
Electrolytes Based on Cobalt(I1)/(I11)
Complexes of a Hexadentate Pyridyl
Ligand

Iminerzeugung

T. Kano, T. Yurino, D. Asakawa,
K. Maruoka* 5642 -5644

Acid-Catalyzed In Situ Generation of Less

Accessible or Unprecedented N-Boc
Imines from N-Boc Aminals

Kohlenstoffelektrode

R. Li, K. Parvez, F. Hinkel, X. Feng,*
K. Miillen* 5645 -5648

Bioinspired Wafer-Scale Production of

Highly Stretchable Carbon Films for
Transparent Conductive Electrodes

Mesoporése Materialien

T.C. T. Pham, H. S. Kim,
K. B. Yoon* 5649-5653
Large Increase in the Second-Order
Nonlinear Optical Activity of

a Hemicyanine-Incorporating Zeolite Film

www.angewandte.de

12
N
c
.0
&
w 0.8
()
;=
2
o
g 0.4
o
c

0.0 i ,

0 20 40 60 80 100
Zeit/h

Energieumwandlung: Ein Cobalt-Redox-
vermittler [Co(bpyPY4)]**/*+ mit sechs-
zdhnigem Polypyridyl-Liganden wurde

entwickelt. Farbstoff-Solarzellen (DSCs)
mit diesem Redoxvermittler zeigen eine

os
, N
. Nv,CO\w N

[Co(bpyPY4)P"™

etwas héhere Effizienz als [Co(bpy)s]*+/**-
Zellen, und eine Untersuchung der Lang-
zeitstabilitit der [Co(bpyPY4)*+/*+-DSCs
belegt ihre hervorragende Stabilitat bei
voller Bestrahlung (siehe Bild).

[Co(bpy)s]**

5 Mol-%
) CBFoscCNol-fzH firieren NP Katalysator N’BOC} Nu  HNTDOC
RJ Ac,0 RJ\N’BOC RJ _>R Nu
stabil

R = Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl

Schlaue Aminale: Die siurekatalysierte
Eliminierung von tert-Butylcarbamat aus
N-Boc-Aminalen erméglicht die In-situ-
Erzeugung bislang nicht zuganglicher
alkinylsubstituierter N-Boc-geschuitzter

Kohlenstoff-Filme: Dopamin wurde als
Vorstufe fiir die einfache und kontrollierte
Erzeugung eines stark dehnbaren, trans-
parenten und elektrisch leitenden Films
verwendet (siehe Bild). Der Film ist

NN H g
= =
z Fehistellen &
z ] O-H g
X, - i i n
’i‘ Br-
a2
& i i
f \
Q
Hemicyanin g
‘/,

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

Imine. Eine grofe Vielfalt an N-Boc-
Iminen lasst sich so erzeugen und fur
anschliefende C-C-Bindungsbildungen,
z.B. mit Reaktionen vom Mannich-Typ,
nutzen.

transparent und kann reversibel mecha-
nischen Deformationen widerstehen (wie
z.B. Dehnung um 20% in 100 Durch-

géngen).

Nichtlineare Optik: Ein Hemicyanin-auf-
nehmender Silikalit-1-Film mit optisch
nichtlinearen (NLO) Eigenschaften zwei-
ter Ordnung wurde auf einem Glastrager
hergestellt. Die NLO-Eigenschaften
werden von der Zahl der Hemicyanin-
Farbstoffmolekiile in den Zeolithkanilen
bestimmt. Fehlstellen aufgrund von Si-
Mangel in den Kanilen verhindern die
Diffusion des Farbstoffs in das Innere des
Zeolithfilms (siehe Bild).
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Feste Losungen kénnen aus anorganisch- WL

organischen Geriisten mit dreidimensio-

nalen Li-O-Li-Verkniipfungen mithilfe von ~ H. H.-M. Yeung, W. Li, P. J. Saines,
mechanochemischer Synthese hergestellt  T. K. J. Késter, C. P. Grey,

werden. Anhand von hochauflésender A. K. Cheetham* ______ 5654-5657
Synchroton-Réntgen-Pulverdiffraktome-
trie und Festphasen-NMR-Spektroskopie  Ligand-Directed Control over Crystal
wurde vollstindige Ligandenvermischung  Structures of Inorganic—Organic

sue 0 fiir die bindren und terniren Systeme Frameworks and Formation of Solid
gezeigt (Tendenzen des Elementarzell- Solutions

volumens (V) des ternédren Systems
{Li,(suc),(mal),(met),}, im Bild).

Photopolymerisation im Festkérper

M. Garai, R. Santra,
K.Biradha* _______ 5658-5661

Tunable Plastic Films of a Crystalline c@
Polymer by Single-Crystal-to-Single-Crystal
Photopolymerization of a Diene: Self-

Filmriss? Nein danke! Zwei amidhaltige ~ durch Selbsttemplatisierung und die aus- Templating and Shock-Absorbing Two-
Diolefinmonomere polymerisieren tiber gleichende Wirkung wasserstoffverbriick-  Dimensional Hydrogen-Bonding Layers

eine [2+2]-Reaktion in einem Einkristall-  ter Schichten. Aus den |6slichen pyridin-

zu-Einkristall-Prozess (siehe Beispiel). Die  funktionalisierten Polymeren konnten

Festkdrperumwandlung wird begiinstigt ~ zugfeste Filme erhalten werden.

katalytische
Mikroréhre

Mikromotoren

katalytische i
Einlasse: i1 [0 Janus-Partikel L. Baraban, S. M. Harazim, S. Sanchez,*
: O.G.Schmidt — 5662 -5666

Chemotactic Behavior of Catalytic Motors
in Microfluidic Channels

oL B

Chemotaxis in der Praxis: Zwei kiinstliche ~ Mikromotoren einen Gradienten ihres Riicktitelbild
katalytische Mikromotoren (mit Réhren-  chemischen Brennstoffs in ihrer Umge-

und Kugelform, siehe Bild) zeigen che- bung wahrnehmen und an gewiinschte

motaktisches Verhalten in Mikrofluid- Stellen gelenkt werden.

kanilen. Demzufolge kénnen katalytische

Siloxyfuranaktivierung durch eine Brgnsted-Séure 9
P(O)Ph ; g + Asymmetrische Synthese
- >

JNI\ Cu(OAC), P(O)Ph
R'7R S, Rj T M. Hayashi, M. Sano, Y. Funahashi,
RisAyl Ayl _amid __x R b S. Nakamura* ________ 56675670
R?=Me, Et 0
" TMSOAC o
O._oTMS bis 9% Ausbeute Cinchona Alkaloid Amide/Copper(ll) ()
@/ L o d J 8}2 ;;&deg'r' Catalyzed Diastereo- and Enantioselective
Ketiminaktivierung durch eine Lewis-Saure . i .
Vinylogous Mannich Reaction of
Mannich erfolgreich: Die Titelreaktion Cu(OAc),-Katalysatoren wurden fiir eine Ketimines with Siloxyfurans
gelingt zwischen Siloxyfuranen und Ket-  Vielzahl an Substraten ausgezeichnete
iminen, die sich von nichtaktivierten Ausbeuten und Enantioselektivititen er-

Ketonen ableiten. Mit einer neuen Klasse reicht.
einfach zuginglicher Chinaalkaloidamid/
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Uber katalytische

Uber gekreuzte

” Oxidation: j\ Aldolreaktion:
)J\ oder Pd" oH O
R (0] .
R)\/ i p-Benzochinon )\Ao Entschiitzen R ~o RJ o
o~ "o selektive
Anti-Markownikow-
R/\) Oxidation

Eine Alternative zu gekreuzten Aldolreak-
tionen bietet die Palladium (l1)-katalysierte
Anti-Markownikow-Oxidation von Allyl-
estern zu Aldehyden bei Raumtemperatur.
Durch den Einsatz der Ester-Schutz-
gruppe fiir den Allylalkohol wird das

Aldehydprodukt hoch regioselektiv erhal-
ten. Die zlgige Isomerisierung und die
viel schnellere Oxidation des verzweigten
Isomers sorgen dafiir, dass lineare wie
verzweigte Allylester dasselbe Produkt
ergeben.

O OH o Katalysator (10 Mol-%)
MOH 3 7 ‘ AcOH (20 Mol-%) /
1 + R CF
K CFs s © IPrOH/DMF (4:1), RT RZ i
F Bn NH
22 Belsp1e\e CF3
Katalysator H

Eine organokatalytische asymmetrische
direkte Aldoladdition, die die Spaltung
einer C-C-Bindung durch Freisetzung von
Trifluoracetat beinhaltet, wurde entwi-
ckelt. Die Methode hat eine grofee Sub-

PPO Z

Ein Substrat fiir ein colorimetrisches
Screening der Cyclisierungsaktivitat von
Terpensynthasen wurde entwickelt, um
das Enzym-Engineering zu erleichtern.
Gerichtete Evolution fiihrte zu einer Ses-
quiterpen-Synthase mit verbesserter
Thermostabilitit unter Erhaltung der

MeNO, (5.0 Aquiv.)
KoCOs (5.0 Aquiv.)

R O
Kat. 1 (20 Mol-%)
Ll CAER MO AE
FSCJ\/U\Ar Benzol, 35 °C FsC CH.NO A
2 4AMS,'36-72h a
R = Aryl, Me "2
bis 99% und
bis 93% ee

Das Cupreidinium-Salz 1 katalysiert die
enantioselektive konjugierte Addition von
Nitromethan an B-Aryl-B-trifluor-
methylarylenone (2). Die biologisch
bedeutsamen chiralen Pyrroline 4 und ihre

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

Terpen-Synthasen

stratbreite und liefert die gewiinschten
Oxindole in beinahe quantitativen Aus-
beuten (bis 99%) mit ausgezeichneten
Enantio- (bis 98 % ee) und Diastereo-
selektivitdten (d.r. bis 99:1).

anderen Eigenschaften. Mithilfe der
Screening-Methode konnten fiir eine
andere Terpen-Synthase die Expressions-
bedingungen und die Stabilisierung im
Lysat schnell optimiert werden. PPO =
Diphosphat.

FelH R@\ -

F3C“ Ar Br

4
)

NaBH, 0 tBu
NiCL R @g

F,c® Ar

N 5 1 tBu

N-Oxide 5 mit trifluormethylierten quar-
taren C-substituierten Stereozentren
waren ausgehend von dem Schlissel-
intermediat (R)-3 in guten bis ausge-
zeichneten Ausbeuten zuginglich.

Angew. Chem. 2013, 125, 5523 —5536
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Macht hoch die Tiir: Eine Fracht (rosa
Wiirfel) kann gezielt aus den durch Lectin
(blaue Quadrate) verschlossenen Nano-
poren eines mit Mannose (griine Schlau-
fen) funktionalisierten mesoporésen Sili-
ciumdioxids freigesetzt werden (siehe

Mehrschichtstrukturen aus Co?* und
einem Porphyrin auf der Oberfliche von
reduziertem Graphenoxid (siehe Bild)
sind preiswerte und potenziell hoch effi-
ziente Katalysatoren fiir die Sauerstoff-
reduktion. Sie sind dhnlich elektrokataly-
tisch aktiv wie kommerzielle C/Pt-Kataly-
satoren, verfligen aber uiber eine bessere
Methanolresistenz und Langzeitstabilitat.

Schema). Die Proteinnanogatter kénnen
entweder durch pH-Senkung des Puffers
oder durch Zusatz von Glucose (gelbe
Ringe) als konkurrierendes Agens geoff-
net werden, um die Fracht aus den Poren
zu entlassen.

Proteine in Reih’ und Glied: Selbstorga-
nisierte Protein-Nanodrihte wurden mit-
hilfe hoch spezifischer supramolekularer
Wechselwirkungen zwischen Cucurbit[8]-
uril (CB[8]) und einem FGG-Tripeptid am
N-Terminus von dimerer Glutathion-S-
Transferase (GST) erhalten. Gestiitzt

H*

o H 9

HN ) Reduktlon
Ay )\
R

Radikalisches Dornréschen: Das 5-(2'-
Deoxyuridinyl)methyl-Radikal (1) ist ein
Schliisselintermediat in der Thymin-
oxidation durch reaktive Sauerstoffspe-
zies. Es wird nachgewiesen, dass 1 in
Abwesenheit von O, sowohl Oxidationen

Angew. Chem. 2013, 125, 5523 —5536

durch eine Enzymsimulation wurde das
Modellprotein GST in ein Imitat des
Selenoenzyms Glutathion-Peroxidase
umgewandelt, und die CB[8]-verkniipften
Se-FGG-GST(Y6C)-Nanodrihte zeigten
eine ausgezeichnete antioxidative Wir-
kung.

L-H* o--H*
|
+
OX|dat|on j\)j/
oy
R

als auch Reduktionen eingehen kann. Dies
stellt die géingige Lehrmeinung infrage
und lasst den Schluss zu, dass Redox-
reaktionen von 1, die bisher kaum beach-
tet wurden, eine ungeahnte Bedeutung
haben.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Wirkstofftransport
S. Wu, X. Huang, X. Du* __ 5690-5694

Glucose- and pH-Responsive Controlled )
Release of Cargo from Protein-Gated
Carbohydrate-Functionalized Mesoporous

Silica Nanocontainers

Elektrokatalysatoren

H. Tang, H. Yin, J. Wang, N. Yang,
D. Wang,* Z. Tang* 5695 -5699

Molecular Architecture of Cobalt ()
Porphyrin Multilayers on Reduced

Graphene Oxide Sheets for High-

Performance Oxygen Reduction Reaction

J

Protein-Nanodrihte

C. X. Hou, J. X. Li, L. L. Zhao, W. Zhang,
Q. Luo, Z. Y. Dong, J. Y. Xu,

J. Q. Liu* 5700-5703

J

Construction of Protein Nanowires
through Cucurbit[8]uril-based Highly

Specific Host—-Guest Interactions: An

Approach to the Assembly of Functional
Proteins

Biologische Radikale
G. Lin, L. Li* 5704-5708

Oxidation and Reduction of the ()
5-(2'-Deoxyuridinyl)methyl Radical
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Fluoreszenz

Y. Niu, F. Han, Q. Zhang, T. Xie, L. Lu,
S. Li,* H. Xia* 5709-5713

Off/On Fluorescent Chemosensors for
Organotin Halides Based on Binuclear
Ruthenium Complexes

Asymmetrische Katalyse

M. S. Xie, X. H. Liu, X. X. Wu, Y. F. Cai,
L. L. Lin, X. M. Feng* _____ 5714-5717

Catalytic Asymmetric [8+2] Cycloaddition:
Synthesis of Cycloheptatriene-Fused
Pyrrole Derivatives

dynamischer Strukturfaktor —»

Heterogene Katalyse

N. G. Hamilton, I. P. Silverwood,

R. Warringham, J. Kapitdn, L. Hecht,

P. B. Webb,* R. P. Tooze, S. F. Parker,

D. Lennon* 5718 -5721

Vibrational Analysis of an Industrial

Fe-Based Fischer-Tropsch Catalyst
Employing Inelastic Neutron Scattering

DNA-Trennung

Z. Zhu, H. Chen, W. Wang, A. Morgan,
C. Gu, C. He* J. ). Lu,

S. Liu* 5722-5726

Integrated Bare Narrow Capillary—
Hydrodynamic Chromatographic System
for Free-Solution DNA Separation at the
Single-Molecule Level

www.angewandte.de

Fluoreszierende Zinnorganyle: Moleku-
lare Erkennung tiber Halogenbriicken
sowie Aggregat-induzierte Emission
wurden fiir einen fluoreszierenden Che-
mosensor genutzt. Nichtlumineszierende
Rezeptoren aus zweikernigen Ruthenium-
komplexen mit Isocyanatliganden wurden
synthetisiert, die bei Wechselwirkung mit
Organozinnhalogeniden rot fluoreszierten
(siehe Bild; QY =Quantenausbeute).

Ary L-Ni(BF 4),*6H,0
CO,R?
i H\ (0.2-2 Mol-%)
+ = 2
¢ COR CH,Cly, 0°C

R' = Aryl, Alkyl

Eine katalytische asymmetrische [8+2]-
Cycloaddition von Azaheptafulvenen mit
Alkylidenmalonaten wurde entwickelt. Bei
Verwendung katalytischer Mengen eines
Komplexes aus chiralem N,N’-Dioxid L
und Ni" lieferte die Reaktion unter milden

Mit inelastischer Neutronenstreuung
(INS) wurde das Schwingungsspektrum
eines Eisen-haltigen Fischer-Tropsch-
Katalysators technischer Qualitit erhal-
ten, der einer grofdtechnischen Industrie-
anlage entnommen wurde. Uber Eisen-
Fischer-Tropsch-Katalysatoren wurde
zuvor berichtet, dass sie kohlenstoffhal-
tige Spezies enthalten, und die INS-
Spektren weisen zusitzlich auf partiell
hydrierte aromatische Molekiile hin (siehe
Bild).

EOP Injektor BaNC-HDC

10 15 20

Retentionszeit / min —>

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

4 b
o7 QY =29% 1200
0.6
0.5 c
N S
& 04| +Phsncl, 8
€ £
2 0.3 [in]
g a
0.2
0.14
0'0- T T T T T T T 0
300 400 500 600 600 700 800
Wellenlange / nm
H CO,R?
K=Y
N R
Ar

L: Ar = 2,6-iPr,CgHy

Bedingungen funktionalisierte Cyclohep-
tatrien-fusionierte Pyrrolderivate in aus-
gezeichneten Ausbeuten (bis 99 %), Dia-
stereoselektivitaten (>95:5 d.r.) und
Enantioselektivitaten (91-97% ee).

2000 3000 4000

Wellenzahl / cm™! ——>

0 1000

Kleinigkeit! Durch Koppeln einer elektro-
osmotischen Hochdruckpumpe (EOP)
und eines Mikrochipinjektors mit frei-
liegenden engen Kapillaren und einem
hydrodynamischen Chromatographie-
system (BaNC-HDC) kénnen Pikoliter-
Proben injiziert, Analyte in Pikolitervolu-
mina pro Minute eluiert und DNA-Frag-
mente mit einem weiten Gréf3enspektrum
schnell in Lésung auf der Einzelmolekal-
ebene getrennt werden (siehe Bild).
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mE G
of) \RT + ” als Katalysator ~ RL{ wiPPh,
. _ R2  CH.Cl, RT R? PPh T. Araki, K. Noguchi,
(0.1m) Mé z K. Tanaka* 5727-5731
n=10-12 Ausbeuten bis 91% (S,S)-bdpp
R'=Ts, Ns bis 93% ee

Eben einfach chiral: Carba[10]-[12]Para-
cyclophane wurden in Ausbeuten bis 91 %
und mit bis zu 93 % ee durch die [242+2)-
Cycloaddition von cyclischen Diinen mit
terminalen Monoinen in Gegenwart eines

Elektrophil

AN

Wirkmachtiger Kern: Anders als die
Homodimetall-Analoga enthalt der CuNi-
bis (u-oxo)-Heterodimetall-Kern nucleo-
phile Oxogruppen. Ein dhnlicher Hetero-

Nugleophil

O ™ +Hcoo

Enantioselective Synthesis of Planar-
Chiral Carba-Paracyclophanes: Rhodium-
Catalyzed [2+24-2] Cycloaddition of Cyclic
Diynes with Terminal Monoynes

kationischen Rhodium(1)/(S,S)-bdpp-
Katalysators erhalten, wobei hohe Sub-
stratkonzentrationen eingesetzt wurden.
nbd =2,5-Norbornadien, Ns =p-Nitro-
benzolsulfonyl, Ts =4-Toluolsulfonyl.

Elektrophil

Bioanorganische Chemie @

S. Kundu, F. F. Pfaff, E. Miceli,

I. Zaharieva, C. Herwig, S. Yao,

E. R. Farquhar, U. Kuhlmann, E. Bill,

P. Hildebrandt, H. Dau, M. Driess,*

C. Limberg,* K. Ray* 5732-5736

AL

dimetall-Kern wire somit als Intermediat
bei der Deformylierung von Fettsiureal-
dehyden durch die cyanobakterielle Alde-
hyd-Decarbonylase denkbar.

A High-Valent Heterobimetallic
[Cu"(u-O),Ni"** Core with Nucleophilic
Oxo Groups

Titelbild :g\

R Au/OMS-2 R? Heterogene Katalyse
R'—=—H + H-Si-R® + 1120, Rl——di-r? |+ H,0
R R
R'= Aryl, Alkyl i85 Ausbeuts K. Yamaguchi, Y. Wang, T. Oishi,
= 0

R?,R% R*= Aryl, Alkyl, Alkoxy

Die dehydrierende Kreuzkupplung von
verschiedenen terminalen Alkinen und
Monohydrosilanen mit Sauerstoff als
Oxidationsmittel liefert in Gegenwart von
auf einem OMS-2-Triger fixiertem Gold
die entsprechenden Alkinylsilane in

Ein homogenes Dreikomponenten-Kataly-
satorsystem mit einem Ir'-Komplex als
Photosensibilisator, kiinstlichen Hydro-
genasen mit einem Dieisenkern und den-
dritischen Gerlisten als Protonen-
reduktionskatalysator und Triethylamin
als Elektronendonor wurde synthetisiert.
Die anfingliche Umsatzfrequenz bei der
photokatalytischen Wasserstoffentwick-
lung betrug 7240 h™' und die Quanten-
ausbeute bis zu 28 %.

Angew. Chem. 2013, 125, 5523 —5536

Y. Kuroda, N. Mizuno* ____ 5737 -5740
miRigen bis hohen Ausbeuten (siehe

Bild). Der Katalysator dieser heterogen- Heterogeneously Catalyzed Aerobic (=)
katalysierten Reaktion konnte mindestens ~ Cross-Dehydrogenative Coupling of
zehnmal ohne signifikanten Verlust an Terminal Alkynes and Monohydrosilanes
Leistungsfihigkeit wiederverwendet by Gold Supported on OMS-2
werden.
! Energieumwandlung

T.). Yu, Y. Zeng,* . P. Chen, Y. Y. Li,

G. Q. Yang,* Y. Li* 5741-5745

Exceptional Dendrimer-Based Mimics of (&)

Diiron Hydrogenase for the
Photochemical Production of Hydrogen
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@ CdS-Nanopartikel Vielseitige Schutzschicht: Kohlenstoff-

Y. Hu,* X. H. Gao, L. Yu, Y. R. Wang,
J. Q. Ning, S. J. Xu,
X. W. Lou*

Carbon-Coated CdS Petalous
Nanostructures with Enhanced

0

Photostability and Photocatalytic Activity

Innentitelbild

o8\

Hauptgruppenchemie /k”

S. Freitag, ). Henning, H. Schubert,
L. Wesemann®*

0

Phosphastanniran: Ein Phosphor/
Zinn(l1)-Lewis-Paar, das Alkine und
Alkene addiert

DOI: 10.1002/ange.201303185

5746-5749

beschichtete CdS-Partikel sind durch ein
Eintopf-Solvothermalverfahren erhiltlich.
Die Nanokohlenstoffbeschichtung erfiillt
mehrere Funktionen: Sie schitzt die CdS-
Oberfliche, sie verstirkt die Absorption
im sichtbaren Bereich, und sie erleichtert
die Trennung photochemisch erzeugter
Ladungen. Dadurch verfiigen die CdS-C-
Partikel tiber eine deutlich verbesserte
Photostabilitat und Photokatalyseaktivi-

5750-5754

tat.
Ph Ph_
1-Penten *Ar\@/‘{G)/Ph
~Ph Benzol, RT Sn = =TN
i Sn P g
Trip Ph H v "
- B 5
Trip H j

Gespannte Beziehung: Die erste Verbin-
dung mit einem dreigliedrigen Ring aus
den Elementen Sn, C und P wurde syn-

thetisiert und charakterisiert. Das Sn'"-P-
Lewis-Paar reagiert bei Raumtemperatur

Ar* = (CgH3)-Trip,
mit Alkinen und Penten unter Bildung von
fiinfgliedrigen Cycloaddukten. Im Fall von
Penten ist die Reaktion bei Raumtempe-
ratur reversibel. Trip = 2,4,6-iPr;CgH,.

Vor 50 ;Zaﬁwn 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.

((.:ine Jahrhundertentdeckung: 1953 ver-
offentlichten die beiden Biochemiker
Francis Crick und James Watson in
Nature ihre revolutiondre Arbeit tiber
die Struktur der DNA, aufbauend auf
Adenin-Thymin- und Guanin-Cytosin-
Basenpaaren (Watson-Crick-Basenpaa-
re). Dafiir wurden sie 1962 mit dem
Nobelpreis fiir Medizin oder Physiologie
bedacht. Es gab mit Maurice Wilkins
aber noch einen Dritten im Bunde, der
ebenfalls mit dem Nobelpreis ausge-
zeichnet wurde und dessen rontgenkris-
tallographische Untersuchungen (zu-
sammen mit denen der friih verstorbe-
nen Rosalind Franklin) entscheidend zur
Aufdeckung der Doppelhelixstruktur
der DNA beigetragen hatten.

Bereits vor 50 Jahren wurden in der
Angewandten Chemie Nobelvortréage

www.angewandte.de

5534

veroffentlicht. Wéhrend sich Wilkins in
seinem Vortrag ganz auf die Strukturen
von DNA und RNA konzentriert, be-
fasst sich Crick mit der Aufgabe der
DNA als Speicher fiir genetische Infor-
mation — den genetischen Code. Fiir ein
Basentriplett, das fiir eine bestimmte
Aminosdure codiert, fithrt er den Begriff
,Codon*“ ein. Watsons Vortrag schlief3-
lich handelt von der Ubersetzung dieser
Information in funktionale Proteine
mithilfe der messenger-RNA und der
Ribosomen. Einige grundlegende Er-
kenntnisse zu diesem Prozess waren
schon damals vorhanden :,,/.../ die Pro-
teinsynthese bedarf der geordneten
Wechselwirkung zwischen drei RNS-
Arten: der Ribosomen-RNS, der losli-
chen RNS [heute wiirde man transfer-
RNA sagen] und der messenger-RNS“.
Bis zur rontgenkristallographischen

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

Aufklarung eines Ribosoms im Komplex
mit messenger- und transfer-RNA sollte
es aber bis ins neue Jahrtausend dauern.

Und last but not least, von der Bioche-
mie zur reinen Anorganik: Die erste
Herstellung von elementarem, metalli-
schem Promethium ist zu vermelden. F.
Weigel gelang dieses Kunststiick durch
Reduktion einer PmF;-Pastille mit Li-
thium in einem Tantaltiegel unter
Hochvakuum. Wegen der hohen Radio-
aktivitit dieses Elements musste dabei in
einer Spezial-Glovebox fiir Hochvaku-
um gearbeitet werden.

Lesen Sie mehr in Heft 10/1963
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Hauptgruppenelemente

S. Khan, G. Gopakumar, W. Thiel,
M. Alcarazo* ___ 5755-5758

.C.
: O <und TC
Ge Stabilisierung zweifach koordinierter @
: [GeCl]*-Kationen durch o- und &t-
Donorfihigkeit eines einzihnigen
Gib mir vier: Die Synthese, Struktur und  Ge-Zentrum beobachtet (siehe HOMO Carbodiphosphorans
Reaktivitat von [GeCl]*- und [SnCl[*-Kat- (links) und HOMO—-1 (rechts);
ionen, die ein Carbodiphosphoran als C schwarz, H weif3, P orange, Cl griin,
Hilfsliganden tragen, wird beschrieben. Ge lila (nicht sichtbar)), wihrend bei der
Bei der Ge-Verbindung wird die gleichzei-  Sn-Verbindung nur die dative o-Kompo-
tige Bildung einer o- und m-Donor-Wech-  nente vorliegt.
selwirkung vom Carbodiphosphoran zum

Hintergrundinformationen (@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation dﬁ Dieser Artikel ist online
sind unter www.angewandte.de - unter www.angewandte.de oder vom frei verfiigbar
erhiltlich (siehe Beitrag). Korrespondenzautor erhiltlich. (Open Access).

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

Angewandte
Berichtigung

Durch Lésen einiger Kristallstrukturen haben die Autoren dieser Zuschrift herausge- Efficient Assembly of

funden, dass der Verbindung 10 in Schema 3 eine falsche Struktur zugeordnet wurde.  Iminodicarboxamides by a , Truly*
Bei 10 handelt es sich nicht um ein 3-Lactam, wie urspriinglich vorgeschlagen, sondern  Four-Component Reaction

um das Pyrrolidindion 10" mit derselben Molekiilmasse und dhnlichen NMR-spektro-

skopischen Eigenschaften wie das -Lactam. Daher wird angenommen, dass das K. Khoury, M. K. Sinha,
intermedidre Ugi-Produkt unter den basischen Reaktionsbedingungen tiber die aus T. Nagashima, E. Herdtweck,
dem Isocyanid gebildete Amid-NH-Gruppe und die Esterfunktion cyclisiert. A.Démling* _______ 10426-10429
Angew. Chem. 2012, 124
N N Cs,C05 (3 Aqui N H
H H $,CO3 (3 Aquiv.) N N\/\N/\ DOI: 10.1002/ange.201205366
MeOOC Trifluorethanol o H o L_o

85°C, 16 h
10

Diese Berichtigung hat keine Auswirkungen auf die Ergebnisse und Schlussfolgerungen
beziiglich der tibrigen in dieser Zuschrift beschriebenen Verbindungen. Die Autoren
bitten, ihr Versehen zu entschuldigen.
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