(6-4)-DNA-Photoprodukte ...

.. als potenzielle intrinsische DNA-Photosensibilisatoren werden von V. Lhiaubet-
Vallet, M. A. Miranda et al. in der Zuschrift auf S. 6604 ff. diskutiert. Fiir 5-Methyl-
2-pyrimidondesoxyribonucleosid wurde das Photosensibilisieren von DNA-Schi-
digungen nachgewiesen — es ist damit eine Art Trojanisches Pferd. Zur Illustration
des Konzepts dienen Bilder aus Valencia, die beim Fallas-Festival und im Wissen-
schaftsmuseum aufgenommen wurden.

Dichlorogermanium-Oligomere

In der Zuschrift auf S. 6518 ff. beschreiben E. Ri-
vard et al. einen milden stufenweisen Zugang zu
durch Lewis-Basen stabilisierten linearen und ver-
zweigten (GeCl,),-Oligogermylenen. Die Autoren
danken P. Lummis und E. Oesterreich, RGD, fiir die
Hilfe bei der Bildgestaltung.

Nanopartikeloberfliichen

In der Zuschrift auf S. 6587 ff. stellten A. Fery, A. R.

de Lera, L. F. Marsal, R. A. Alvarez-Puebla et al.
eine neue Mikrostrukturierungstechnik vor, um
Mikropyramiden aus Gold-Nanopartikeln herzu-
stellen. Diese Oberfldche dient als ein exzellentes
Substrat fiir oberflichenverstiarkte Raman-Spek-
troskopie.

Nanoemulsionen

Die einzigartige Umgebung in der Néhe von
Hydrothermalquellen in der Tiefsee inspirierte S.
Deguchi und N. Ifuku zur Entwicklung eines Bot-
tom-up-Emulsifizierungsprozesses, den sie in der
Zuschrift auf S. 6537 ff. beschreiben.
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»Meine grifite Leistung ist noch nicht publiziert ... Manuel Alcarazo — 6490
hoffe ich!

Meine gréfite Motivation ist die Neugier ...“

Dies und mehr von und iiber Manuel Alcarazo finden

Sie auf Seite 6490.

Redox Biocatalysis Daniela Gamenara, Gustavo A. Seoane, rezensiert von V. Urlacher —______ 6491
Patricia Saenz-Méndez, Pablo
Dominguez de Maria

Nobel-Aufsiitze
Das Konzept der Rezeptoren fasziniert G-Protein-gekoppelte Rezeptoren

Wissenschaftler seit mehr als einem Jahr-

hundert. Heute weif man, dass die G- R.J. Lefkowitz®* —_____ 6494—6507
Protein-gekoppelten Rezeptoren (GPCRs)

die bei weitem grofte, vielfiltigste und Eine kurze Geschichte der G-Protein-
ubiquitdrste Gruppe unter den verschie-  gekoppelten Rezeptoren (Nobel-Aufsatz)

denen Familien von Plasmamembran-
rezeptoren sind. Die Erforschung der
GPCRs wurde mit dem Chemie-Nobel-
preis 2012 gewiirdigt.

. Hey- inhei HWILEY i
Angew. Chem. 2013, 125, 6471 — 6482 © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim ONLINE LISRARY 6471
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G-Protein-gekoppelte Rezeptoren

B. Kobilka*

6508 -6517

Die strukturelle Grundlage der
Signaltransduktion mit G-Protein-
gekoppelten Rezeptoren (Nobel-Aufsatz)

Zuschriften

S. M. I. Al-Rafia, M. R. Momeni,
R. McDonald, M. ]. Ferguson, A. Brown,
E. Rivard* 6518 -6523

pipp

Piep

a |
Dipp

oipp
Controlled Growth of Dichlorogermanium lingar —verzweigt
Oligomers from Lewis Basic Hosts

Lineare und verzweigte Lewis-Base-stabi-
lisierte (GeCl,),-Oligogermylene sind tiber
eine milde Route stufenweise zuginglich.
Eines der Produkte ist der durch ein N-

Frontispiz

Naturstoffe

M. Gaydou, R. E. Miller, N. Delpont,
J. Ceccon,

A. M. Echavarren* 6524 -6527
Synthesis of (+)-Schisanwilsonene A by
Tandem Gold-Catalyzed Cyclization/1,5-
Migration/Cyclopropanation

Eine stereoselektive Tandemsequenz

bestehend aus Cyclisierung, 1,5-Wande-
rung und intermolekularer Cyclopropa-
nierung ermdglichte die erste Totalsyn-

Elektrode

Photochemie

B. Seger, J. McCray, A. Mukherji, X. Zong,
Z. Xing, L. Wang* 6528 - 6531

An n-Type to p-Type Switchable
Photoelectrode Assembled from
Alternating Exfoliated Titania Nanosheets
and Polyaniline Layers

www.angewandte.de © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Zellen aus verschiedenen Teilen unseres
Korpers kommunizieren untereinander
tiber chemische Botenstoffe in Form von
Hormonen und Neurotransmittern. Sie
verarbeiten die in diesen chemischen
Botschaften enthaltene Information mit-
hilfe der G-Protein-gekoppelten Rezepto-
ren (GPCRs), die sich in der Plasma-
membran befinden. Die Erforschung der
GPCRs wurde mit dem Chemie-Nobel-
preis 2012 gewiirdigt.

heterocyclisches Carben koordinierte Ge,-
Komplex NHC-GeCl,Ge(GeCl;), (siehe
Bild; Dipp=2,6-iPr,C¢H;).

(+)-Schisanwilsonen A

these des antiviralen Naturstoffs
(+)-Schisanwilsonen A. Die Schltssel-
sequenz wird durch einen Goldkomplex
katalysiert.

Multifunktionelle Nanomaterialien: Ein
mehrlagiger diinner Film aus alternieren-
den Polyanilin- und Titandioxid-Nano-
schichten wurde hergestellt (siehe Bild).
Der Film wurde als Photoelektrode ver-
wendet, die zwischen einem n- und einem
p-Halbleiter hin- und hergeschaltet
werden kann.

Angew. Chem. 2013, 125, 6471 — 6482
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Nur 10 Sekunden: Kohlenwasserstoffe
und Wasser mischen sich nicht unter
Standardbedingungen, aber bei hohen
Temperaturen und hohem Druck in der
Nahe des kritischen Punktes von Wasser
(T.=374°C, P,=22.1 MPa). Das
Abschrecken homogener Lésungen von
Dodecan und Wasser unter diesen
Bedingungen in Gegenwart eines Deter-
gens ermdglicht die Bottom-up-Herstel-
lung nanometergroRRer Oltrépfchen in
Wasser in nur 10 Sekunden.
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Periodische Anderungen der Oberfla-
chendichte eines Phospholipidfilms an
der Oberfliche einer Luftblase und im
Kontakt mit einer Dispersion aus Phos-
pholipidvesikeln (orange) fiihrten zu einer
beschleunigten Phospholipidadsorption
und niedrigeren Grenzflichenspannung.
Das Phinomen wird einer Kopplung der
periodischen Anderungen mit dem Pha-
seniibergang vom expandierten (LE) zum
kondensierten (LC) Zustand zugeschrie-
ben.

Ein Chamileon-Luminophor: Ein Wirme-
fiihler mit einer hohen Wirmestabilitit
wurde hergestellt (siehe Bild). Das Mate-
rial besteht aus farbverandernden lumi-
neszierenden Koordinationspolymeren,
die Eu'"- und Tb"-lonen enthalten. Das
Koordinationspolymer zeigt bei Raum-
temperatur eine Emissionsquantenaus-
beute @ von 40% und dient im Bereich
von 200-500 K als Wirmefiihler.

Mehr als nur eine leere Schale: Mehr-
schalige Co;0,-Mikrokugeln wurden in
hohen Ausbeuten als Anodenmaterial ftir
Lithiumionenbatterien synthetisiert. Die
pordse hohle Struktur sorgt fur eine
kiirzere Li*-Diffusionslinge und bietet
ausreichend Leerraum, um die Volumen-
ausdehnung abzupuffern. Die spezifische
Kapazitit des Materials ist exzellent
(1615.8 mAhg™" im 30. Zyklus fur drei-
schaliges Co,;0,; siehe Graph).

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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P. N. Nguyen, G. Waton, T. Vandamme,
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Behavior of an Adsorbed Phospholipid
Monolayer Submitted to Prolonged
Periodical Surface Density Variations

Nanoemulsionen

S. Deguchi,* N. Ifuku

6537 6540 d‘

Bottom-Up Formation of Dodecane-in- 4
Water Nanoemulsions from
Hydrothermal Homogeneous Solutions

&

Riicktitelbild
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Lumineszenz

K. Miyata, Y. Konno, T. Nakanishi,

A. Kobayashi, M. Kato, K. Fushimi,

Y. Hasegawa* 6541-6544
Chameleon Luminophore for Sensing )
Temperatures: Control of Metal-to-Metal

and Energy Back Transfer in Lanthanide
Coordination Polymers

Lithiumionenbatterien

J. Wang, N. Yang, H. Tang, Z. Dong, Q. Jin,
M. Yang, D. Kisailus, H. Zhao, Z. Tang,
D. Wang* 6545-6548

Accurate Control of Multishelled Co;0,
Hollow Microspheres as High-
Performance Anode Materials in Lithium-
lon Batteries
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Lange C-C-Bindungen: Die Analyse des
Raman-Spektrums von K,[TCNE],, das aus
isolierten m-[TCNE],2~-Dimeren besteht
(TCNE =Tetracyanoethylen), mit Anre-
gung bei 1064 nm offenbart mehrere
energiearme symmetrische intradimere
Atmungsmoden bei 198, 173, 155, 131,
107 und 85 cm™. Die Daten bestitigen
eine lange Zwei-Elektronen/Vier-Zentren-
C-C-Bindung (siehe Bild).

Schlanke Giste sind willkommen: Aro-
matische makrobicyclische Amphiphile
selbstorganisieren tber ihre Flichen zu
dimeren Micellen, die wiederum durch
laterale Assoziation porése Schichten mit
nanometergrofen Poren bilden. Die
Schichten interkalieren planare Gastmo-
lekiile und werden dabei reversibel von
pordsen in geschlossene Schichten
umgewandelt (siehe Bild).

Autonom gefaltete, gezielt entworfene f3-
Haarnadel-Peptide in Tensidmicellen
fungieren nach der Bindung von Hiam als
Peroxidasen. Aromatische Packungs-
wechselwirkungen zwischen den Strin-
gen, die -Haarnadelstrukturen in Lésung
stabilisieren, sind fiir die Struktur und
Aktivitat einer 3-Haarnadel in einer
Micellenumgebung nicht unbedingt not-
wendig.

-‘\..z-‘&./i&:-&

stabile CSPTs .

.: Schutzgruppe; [0 : Wirkstoff;
Total zerlegt: Stimuli-responsive polymere
Therapeutika, die unter vélligem Ketten-
zerfall reagieren (CSPTs), wurden durch
Kondensationspolymerisation einer UV-
oder H,0,-responsiven Domine und
eines Wirkstoffs als Comonomere herge-

Angew. Chem. 2013, 125, 6471 — 6482

.’Sﬁmulus’,\/\ AV T

instabile CSPTs

Micellenzentrum

Zerfall

‘3 - --
Wirkstoffe

S : Stimuli-responsive Doméane (TRD)

stellt. Die Wirkstoff-Freisetzung lasst sich
durch An- und Absetzen des Stimulus
starten bzw. stoppen. Chemotherapeu-
tika-haltige CSPTs zeigten Stimuli-res-
ponsive In-vitro- und In-vivo-Antitumor-
wirksamkeit.

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

J. Casado,* P. M. Burrezo, F. ). Ramirez,
J. T. L. Navarrete,* S. H. Lapidus,

P. W. Stephens,* H.-L. Vo, |. S. Miller,*
F. Mota, J. ). Novoa* ______ 6549-6553

Evidence for Multicenter Bonding in ]
Dianionic Tetracyanoethylene Dimers by
Raman Spectroscopy

G

Wirt-Gast-Systeme

Y. Kim, S. Shin, T. Kim, D. Lee, C. Seok,
M. Lee* 6554 -6557

Switchable Nanoporous Sheets by the
Aqueous Self-Assembly of Aromatic
Macrobicycles

Membranpeptid-Mimetika

M. Mahajan,

S. Bhattacharjya* 6558 —6562
[B-Hairpin Peptides: Heme Binding,
Catalysis, and Structure in Detergent
Micelles

Polymer-Wirkstoff-Konjugate

Y. Zhang, Q. Yin, L. Yin, L. Ma, L. Tang,
J. Cheng* 6563 — 6567

Chain-Shattering Polymeric Therapeutics
with On-Demand Drug-Release Capability
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A. Tougerti, E. Berrier, A.-S. Mamede,
C. La Fontaine, V. Briois, Y. Joly, E. Payen,
J.-F. Paul, S. Cristol* 6568 —6572

Synergy between XANES Spectroscopy
and DFT to Elucidate the Amorphous
Structure of Heterogeneous Catalysts:
TiO,-Supported Molybdenum Oxide
Catalysts

Gegenion-Effekte

R. Nishino, T. Furuta,* K. Kan, M. Sato,
M. Yamanaka, T. Sasamori, N. Tokitoh,
T. Kawabata* 6573 -6577

Investigation of the Carboxylate Position
during the Acylation Reaction Catalyzed
by Biaryl DMAP Derivatives with an
Internal Carboxylate

Experiment
Theorie

015 N &5 &
EleVv

R =H, COOMe

Platzvorteil: Mehrere DMAP-Biaryl-
katalysatoren mit Carboxylatfunktion
wurden hergestellt und bezuglich ihrer
Aktivitat in der DMAP-katalysierten Acy-

Steigerung der
katalytischen
Aktivitat

Aktive Katalysatorphase: Die Struktur
eines auf TiO, als Triger fixierten Molyb-
didnoxid-Katalysators wurde durch Aufkli-
rung der Umgebungsstruktur der Mo-
Atome mithilfe von Rontgen-Nahkanten-
absorptionsspektroskopie (links; Spek-
trum fiir die Moy-Kante) und DFT-Rech-
nungen bestimmt. Die Struktur besteht
aus Mo-Oktaedern, die in Sechserringen
angeordnet sind (rechts).

teste Carboxylatposition zu ermitteln. In
einer Stellung direkt gegeniiber dem Pyri-
dinring wirkte die Carboxylatgruppe als
effektive Base fiir Acylierungen.

lierung charakterisiert, um die vorteilhaf-

Plasma-
membran

Zellsignalisierung Wohin die Reise geht: Rapamycin indu-
zierte die Verlagerung eines FRB-fusio-
nierten Proteins (POIl) zur Plasmamem-
bran (markiert mit dem Fusionsprotein
(GAIls-FKBP-C2(LACT)), um ein Signalge-
bungsereignis auszuldsen (siehe Bild).
AnschlieRende Behandlung mit einem
Gibberellinsdureester fiihrte zur Verlage-
rung des gesamten GAls-FKBP-C2-
(LACT)/Rapamycin/FRB-POI-Komplexes
zu den Tom20-GID1-markierten Mito-
chondrien, woraufhin die POl-abhingige
Signalgebung unterbrochen wurde.

Y.-C. Lin,* Y. Nihongaki, T.-Y. Liu,
S. Razavi, M. Sato,

T. Inoue* 6578 - 6582

Rapidly Reversible Manipulation of
Molecular Activity with Dual Chemical

Dimerizers (3) OFF

lektrophoretische Anordnung von Polymeren .

Polymerkapseln

J. J. Richardson, H. Ejima, S. L. Lércher,
K. Liang, P. Senn, ). Cui,
F. Caruso* 6583 -6586
Preparation of Nano- and Microcapsules
by Electrophoretic Polymer Assembly

&
G

Bequeme Routine: Mehrlagige diinne
Polymerfilme wurden durch Elektro-
phorese auf in Agarose immobilisierten
Partikeln angeordnet. Anschlieendes
Entfernen des Kerns fiihrte zu robusten
Kapseln mit unterschiedlichen Polymer-

zusammensetzungen (siehe Fluoreszenz-
bild). Dieser Ansatz ermdglicht den viel-
seitigen und routinemifigen Aufbau von
nano- und mikroskaligen Kapseln sowie
beschichteten Partikeln in sehr wenigen
Prozessschritten.

6476 © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 6471 — 6482
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Moderne Weltwunder: Nanostrukturierte
Filme aus plasmonischen Pyramiden-
Arrays (siehe Bild) wurden durch einfa-
ches Aufstempeln von vorgefertigten
homogenen Nanokolloiden erzeugt. Die
Materialien wirken als effiziente optische

+

Uniiberbriickbare Differenzen: Das elek-
tronenreiche Diacetondiperoxid wechsel-
wirkt mit den elektronenarmen Ringen
von Trichlor- und Tribromtrinitrobenzol
unter Bildung energiereicher Cokristalle.

Angew. Chem. 2013, 125, 6471 — 6482

Verstirker und kdnnen fiir die Konstruk-
tion quantitativer, billiger, tragbarer,
ultraempfindlicher optischer Sensoren
mit exzellenter Reversibilitit genutzt
werden.

Verknotet: Die Eintopf-Synthese eines
molekularen Salomon-Knotens fligt vier
Eisen(ll)-Kationen, vier Dialdehyd-Mole-
kiile und vier Diamin-Bausteine zusam-
men. Der Prozess ergibt zwei miteinander
verwobene Makrocyclen aus 68-gliedrigen
Ringen, die sich an vier Stellen kreuzen,
mit einer Ausbeute von 75 %.

(
3

oy

—
-

S
o

Pt
Obwohl beide Cokristalle isostrukturell
sind, ist erstgenannter sehr stabil, wih-
rend letzterer eine seltene Metastabilitit
aufweist und zur Trennung in seine Kom-
ponenten neigt.

ingewandte
125, Chemie

Optische Sensoren

M. Alba, N. Pazos-Perez, B. Vaz, d\
P. Formentin, M. Tebbe,

M. A. Correa-Duarte, P. Granero,

J. Ferré-Borrull, R. Alvarez, ). Pallares,

A. Fery,* A. R. de Lera,* L. F. Marsal,*

R. A. Alvarez-Puebla* ____ 6587 —6591

Macroscale Plasmonic Substrates for ()

Highly Sensitive Surface-Enhanced
Raman Scattering

Innen-Riicktitelbild :‘{;\

Catenane

J. E. Beves, C. ). Campbell, D. A. Leigh,*
R.G. Pritchard — 6592-6595

©

N

J

Tetrameric Cyclic Double Helicates as L
a Scaffold for a Molecular Solomon Link

Innentitelbild

o8\

Kristall-Engineerung

K. B. Landenberger, O. Bolton,
A.). Matzger _______ 6596-6599

Two Isostructural Explosive Cocrystals )
with Significantly Different
Thermodynamic Stabilities
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Biosynthesepfade

W. Xu, Y.-H. Chooi, J. W. Choi, S. Li,
J. C. Vederas, N. A. Da Silva,

Y. Tang* 6600 - 6603

LovG: The Thioesterase Required for
Dihydromonacolin L Release and
Lovastatin Nonaketide Synthase Turnover
in Lovastatin Biosynthesis

DNA-Photoschéiden

V. Vendrell-Criado,

G. M. Rodriguez-Mufiiz, M. C. Cuquerella,
V. Lhiaubet-Vallet,*
M. A. Miranda* 6604 - 6607
Photosensitization of DNA by 5-Methyl-2-
Pyrimidone Deoxyribonucleoside: (6-4)
Photoproduct as a Possible Trojan Horse

Titelbild

Funktionalisierte Nanoréhren

Z. Syrgiannis, V. La Parola, C. Hadad,
M. Lucio, E. Vdzquez, F. Giacalone,*
M. Prato* 6608 — 6611

An Atom-Economical Approach to
Functionalized Single-Walled Carbon
Nanotubes: Reaction with Disulfides

Organophosphorchemie

A. I. Arkhypchuk, Y. V. Svyaschenko,
A. Orthaber, S. Ott* 6612-6615

Mechanism of the Phospha-Wittig—
Horner Reaction

www.angewandte.de

™M
iy
A

Z v,

Wartungsenzym: Es wurde erkannt, dass
die ritselhafte Thioesterase LovG die
Produktfreisetzung aus der Lovastatin-
Nonaketid-Synthase (LNKS oder LovB;
siehe Schema) bewirkt. LovG verbessert

Einfach und dekorativ: Einwandige Koh-
lenstoff-Nanorshren wurden durch ein-
faches Erhitzen in Toluol mit Disulfiden
funktionalisiert, einschlieRlich Polyami-
doamin-Dendrimeren mit Cystamin-Kern
(siehe Bild). Ein Vorteil dieser Methode
ist, dass alles nichtumgesetzte Disulfid
durch Filtration zurlickgewonnen werden
kann.

O S H
HO.
l LOH A
H Dihydromonacolin-L-Saure
Nebenprodukte
)
H

auflerdem den Durchsatz von LovB,
indem es fehlerhafte Intermediate hydro-
lysiert und dadurch weitere katalytische
Umsetzungen an LovB erméglicht.

(Licht)empfindliches Thema: Eine photo-
chemische Studie in Kombination mit
Agarose-Gelelektrophorese identifizierte
5-Methyl-2-pyrimidon (siehe Bild), den
wichtigsten Chromophor von (6-4)-Pho-
toprodukten, als DNA-Photosensibilisa-
tor. Die Resultate werfen die Frage auf, ob
die (6-4)-Motive als ,Trojanische Pferde“
wirken und die Bildung des Cyclobutan-
pyrimidindimers (CPD) und oxidative
Schiden férdern.

R
: O
O/\R P:OEt
+ Base R 1 OEt
H
R‘,FI’\ OEt (OC)sW |
(OC)sW'' ~PZOEt R

0. OEt
p?
Q’ OEf R\
R~p __H P==
(OC)sW I (OC)sW R
R- R

bisher unbekannte Intermediate,
rontgenstrukturanalytisch charakterisiert

Phosphat tanzt: Die Phospha-Wittig-
Horner-Reaktion verlauft stufenweise
Uber eine P-P-Bindungsspaltung in einem
Oxadiphosphetan-Intermediat, gefolgt
von einer sigmatropen [2,3]-Umlagerung,
welche die abschlieRende E2-Eliminierung

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

unter Bildung von 1-Phosphaallenen vor-
bereitet. Der Mechanismus unterscheidet
sich somit stark von der analogen Horner-
Wadsworth-Emmons-Reaktion mit Koh-
lenstoff anstelle von Phosphor.
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Wasserspaltung: Bislang wurde ange-
nommen, dass durch Dotieren von Halb-
leiterphotokatalysatoren mit Ubergangs-
metallkationen mit partiell gefiillten d-
Orbitalen die photokatalytische Aktivitit
deutlich abfillt. Nun wurde gefunden,
dass Dotieren eines BaTaO,N-Photokata-
lysators mit W-Spezies zu einer sieben-
fach héheren Wasseroxidationsaktivitit
fuhrt (siehe Bild).

Pt-Katalysator

Ag

IrO,-Cokatalysator

Ag*

Aus sechs mach sieben: 2,2"-Di(aryl-
ethinyl)biphenyle gehen in Gegenwart
eines Platin(ll)-Katalysators eine Umlage-
rung zu polycyclischen aromatischen Ver-

uv im Dunkeln

A

= ey Nanostabe —
-

Komposit-
membran
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-./“.W‘-s_ < e T o S
N l Molekdl N
s

LhpRNA thRNA

|C50=6pM

IC5=131pm

[hoch effiziente RNA-Interferenz ]

= dbRNA A5
' IC;,=68pM  Ne
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dearomatlsterende
C-C-Bindungsspaltung

bindungen mit einer Azuleneinheit ein.
Bei der Reaktion wird eine C-C-Bindung
eines Benzolrings gespalten und so ein
siebengliedriger Ring erhalten.

Molekiilverformung mit makroskopischen
Auswirkungen: Eine Photoisomerisierung
erzeugt in einer Hybridanordnung eine
Molekiilverformung auf der Mikroskala,
die zu einem makroskaligen Verbiegen
einer Kompositmembran verstérkt
werden kann. NanometergroRe Molekiil-
kristalle, die ungleichmigRig in einer Poly-
mermatrix verteilt sind, bieten einen
neuen Zugang zu besseren Aktuatoren,
welche die Vorteile von Molekiilkristallen
und Flussigkristall-Elastomeren vereinen.

Deckel drauf: Haarnadel- und hantelfér-
mige RNAs wurden mithilfe einer Thiol-
Maleimino-Michael-Addition hergestellt.
Sie wiesen eine gute thermische und
Serumstabilitit auf. Die Strukturen lieRen
sich durch Dicer spalten, und RNA-Inter-
ferenz-Experimente ergaben fiir RnpRNA
(rechts oben im Bild) mit einem ICso-Wert
von 6 pMm eine sehr hohe Aktivitit.
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Designer-Label: Eine neuartige o-Amino-
siure wurde als konformativ einge-
schranktes Analogon von Phenylalanin
hergestellt. Sie wurde in das membran-
aktive Beispielpeptid Magainin 2 einge-
baut, um ihre Eignung fuir die Festpha-
sen-""F-NMR-spektroskopische Struktur-

GIGK-F-LHSAKK-F-GKA-F-VGEIMNS

COoH ! COoH
: analyse in ausgerichteten Membranen zu
NHy NH, demonstrieren.
|
|
Phenylalanin | neuer Festphasen-
F ! 9 F-NMR-Marker

o [LAUCI] (5 Mol-%) o . Q\PM
= 2
7 Py NaBArF, (10 Mol-%) R)K/O\H/R !
R R'” “OH  8-Methylchinolin-N-oxid ™
PhCI (0.05 M), RT,12 h 0 W Z
27 Beispiele (Me)

zumeist Uber .
90% Ausbeute Methylgruppen legen

Ringkonformation fest

und breit anwendbare Synthese von Car-
boxymethylketonen aus leicht zugingli-
chen Carbonsauren und endstiandigen
Alkinen unter milden Reaktionsbedingun-

Alles im Griff: Optimierungsstudien an

zweizdhnigen P,N-Liganden L offenbaren
die Bedeutung einer festgelegten Konfor-
mation fur das intermolekulare Abfangen

reaktiver a-Oxogoldcarben-Zwischenstu-  gen.
fen. Das Resultat ist eine hoch effiziente
abgestumpfte Pyramide Grenzfiache mit [\
— . 200 —— einem Glas \
g 100 —— einer Lésung
<
S O
5 _100
1]
—2001 || aser aus

-02 -0.1 0.0

Zeit/s

0.1 0.2

1 mm

Beobachtung weist auf die Bildung von
polaren Wasser-Glycin-Hybridschichten
entlang der (010)-Flache der a-Glycinkri-
stalle hin (siehe Bild).

Oberflichenpyroelektrizitiat: Mit punkt-
symmetrischen a-Glycinkristallen kann
ein anomaler quadrupolférmiger pyro-
elektrischer Strom erzeugt werden. Diese

Kernstiick: Eine modulare Totalsynthese
des myxobakteriellen Metaboliten Rhizo-
podin (eines wirksamen Actin-bindenden
Tumortherapeutikums) nutzt eine mono-
mere C1-C22-Einheit zum Aufbau des
dimeren 38-gliedrigen Makrodiolid-Kerns
sowie eine bidirektionale Bor-vermittelte
Aldolreaktion zur Anbindung der charak-
teristischen Seitenketten. Die globale
Entschiitzung hing entscheidend von der
richtigen Wahl der Silyl-Schutzgruppen an
C16/C16’ ab.

o
/lL (1) - Veresterung /
N 30 H Makrolactonisierung
Me (2) - Aldol / Dehydratisierung /
Reduktion
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Der Katalysemechanismus des Enzyms
IspH, das an der Bildung von Isopentenyl-
und Dimethylallyldiphosphat beteiligt ist,
wurde mit HYSCORE-Spektroskopie und
DFT-Methoden untersucht. Die Ergebnis-
se bestitigen die Bildung eines Allyl-
anions im Komplex mit einem HiPIP-
artigen oxidierten 4Fe-4S-Cluster, nicht
aber die Bildung eines cyclischen Ferra-
oxetan-Intermediats, wie an anderer Stelle
berichtet wurde.

RZ

= k )
— + )\ 4
— A\ R
N* R omy
R

n=1,2oder 3

2N
N* = ):(} oder N(Ph)Tos
(o]

Goldstandard: Allenamide reagieren unter
Goldkatalyse gemiR einer formalen
Cycloadditionskaskade mit Aldehyden
oder Ketonen, die y-, 8- oder g-Alkenyl-
gruppen tragen, zu sauerstoffverbriickten

Der gezielte Entwurf fester Katalysatoren
fiir industrielle Prozesse ist noch immer
eine der zentralen Herausforderungen in
der synthetischen Materialchemie. Auf der
Grundlage von Untersuchungen des in-
dustriellen Cu/ZnO/Al,O;-Katalysators
wird ein modulares Konzept eingefiihrt,
das bei der Entwicklung von neuartigen
Methanolsynthesekatalysatoren fiir ver-
schiedene Eduktgasgemische hilft.
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20 Beispiele

31-96% Ausbeute

e.r. bis 96:4

sieben- bis neungliedrigen Carbocyclen.
Chirale Phosphoramidit-Gold- oder
Diphosphan-Gold-Katalysatoren ergeben
sieben- und achtgliedrige Produkte mit
guten bis hohen Enantioselektivititen.

Der Weg ist frei fiir die physikalisch-
chemische Charakterisierung und Ein-
kristallzucht des neuen orthorhombi-
schen o’-In,0;-Polymorphs. Orthorhom-
bisches In,0; konnte bei 8-9 GPa Druck
und 600-1100°C aus rhomboedrischem
Korund-Typ rh-In,O; synthetisiert und bei
Umgebungsbedingungen stabilisiert
werden. Die Kristallstrukturdaten unter
Umgebungsbedingungen bestitigen ein-
deutig die Rh,O5(I)-Struktur.

flachen
CEEING

Binding energy [eV]
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Reibungsmechanismen auf der
Nanoskala an Fest-fliissig-Grenzflichen

Reibung einzelner Polymermolekiile auf
Festkdrpern in fliissiger Umgebung exis-
tiert neben den erwarteten Mechanismen
wie Gleit- und Haftreibung ein dritter,
nanoskopischer Reibungsmechanismus,
der unabhingig von Normalkraft, Ge-
schwindigkeit und adsorbierter Polymer-
linge ist. Basierend auf der Interpretation
von Messungen mit verschiedenen Poly-

meren auf nanostrukturierten Oberfla-
chen wird ein Modell fiir diesen Rei-
bungsmechanismus vorgeschlagen.
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