Polymerbasierte Muskeln ...

... , die auf Anderungen der Feuchtigkeit reagieren, beschreiben M. J. Serpe et al.
in der Zuschrift auf S. 10520 ff. Giinstige Wechselwirkungen zwischen geladenen
Mikrogelen und Polyelektrolyten und Mikrogelen und einem flexiblen Substrat
fithren dazu, dass sich das Substrat abhingig von der Feuchtigkeit in der Umgebung
biegt. Der erhaltene Aktuator oder Muskel kann ein Mehrfaches seines Eigenge-
wichtes heben.

Agostische Wechselwirkungen

E.F. vander Eide, P. Yang und R.M. Bullock
stellen in ihrer Zuschrift auf S. 10380 ff. einen
Molybdédnkomplex vor, der in Form von zwei ago-
stischen Isomeren isoliert und charakterisiert wer-
den kann. Die Isomere haben deutlich verschiedene
Farben.

Analytische Methoden
In ihrer Zuschrift auf S. 10550 ff. zeigen R. A.
Potyrailo et al., dass mit einem dreidimensionalen
Film aus plasmonischen Nanopartikeln Dampfe
und Dampfmischungen selektiv detektiert werden
konnen.

Festkérper-NMR-Spektroskopie
N. J. Traaseth et al. nutzen in der Zuschrift auf

S. 10511 ff. eine NMR-spektroskopische Me-
thode, um Anderungen bei der Bindung von Li-
ganden an das Membrantransportprotein EmrE
nachzuweisen. EmrE bildet in der Membran Di-
mere mit unterschiedlichen Neigungswinkeln der
Monomere.
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Mike Martin Kwabena Boysen

ErschlieRung der Quantenwelt: In einem
supraleitenden Resonator gefangene
Photonen stellen ein ideales System dar,
um die Gedankenexperimente der Griin-
derviter der Quantenmechanik zu ver-
wirklichen. Physik-Nobelpreistriger

S. Haroche beschreibt aus erster Hand die
Experimente, die mit diesem ,,Photonen-
kasten“ an der Ecole Normale Supérieure
durchgefiihrt wurden.

Endkappe
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Seit der Entwicklung der Quantenmecha-
nik ist die experimentelle Kontrolle von
Quantensystemen Thema eingehender
Studien. Heute ist es méglich, sogar mit
einzelnen Quantensystemen zu experi-
mentieren und dabei auf deterministische
Weise Uberlagerungen und Verschinkun-
gen zu erzeugen. D. ). Wineland gibt in
seinem Nobel-Aufsatz einen Uberblick
tiber diese Forschungen, die zum Physik-
Nobelpreis 2012 fihrten.

Vom selben Schlag: Zwei agostische Iso-
mere von [CpMo(CO),(PiPr;) ]t B(CeFs),~
wurden isoliert und durch Réntgenkri-
stallographie im Festkérper sowie durch
Spektroskopietechniken und Dichtefunk-
tionalrechnungen charakterisiert. Deutlich
verschiedene LUMO-Energien sind der
Grund fur den Farbunterschied der blauen
und orangefarbenen Isomere.

R® R
0 H HOTf 0
A\ + + & 2 1 2
Ar Al A
_\—F{1 = o R Oxidationsmittel o Rzr

Das Proton war es! Tetrahydrobenzo-
difurane wurden durch direkte oxidative C-
H-Funktionalisierung von Benzochinonen
mit Olefinen in Gegenwart von Trifluor-
methansulfonsiure (HOTf) als Katalysa-

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

MeCN, RT o
tor synthetisiert. Die Reaktion ist mit
vielen Substituenten kompatibel und folgt
offenbar einem synergistischen oxidativen
[3+2]-Cyclisierungsmechanismus.
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Uber kurz oder lang: Das erste Amido-
digermin [LGeGel] mit kurzer Ge-Ge-
Mehrfachbindung aktiviert H, unterhalb
von 0°C unter Bildung des Hydrido-
digermens [L(H)Ge=Ge(H)L], das eine
sehr lange Ge=Ge-Bindung aufweist.

Me nBuLi, THF
—78 bis 0 °C;
©i AIIyIlod
67%
PMB

Dehaloperophoramidin, ein Analogon des
marinen hexacyclischen Alkaloids Pero-
phoramidin, wurde synthetisiert. Eine
intramolekulare nucleophile dearomati-
sierende Arylierung eines Aminochinolins,
die aus einem Lithium-lod-Austausch und

Magnetische Levitation (MagLev) ist eine
einfache Trennmethode fiir Kristallpoly-
morphe mit Dichteunterschieden (Ap)
von nur 0.001 gecm™=3. Fiir vier organische
Verbindungen wurden dichtebasierte
Trennungen verschiedener kristalliner
Formen gezeigt: 5-Methyl-2-[ (2-nitrophe-
nyl)amino]-3-thiophencarbonitril, Sulfa-
thiazol, Carbamazepin und trans-Zimt-
sdure.

o o
HO O o
& MO (
HoN NH
CHO —» J
R=H, Me
& R

Tetrapeptid

L
/ H St LM
GeZ=Ge — 2 > .Ge—=Ge 2 % ,
/ -10°C, 1atm 7/ Ge
X

PMB

L

Spektroskopische und theoretische Daten
sprechen fiir eine Dissoziation des
Dimers in Lésung, wodurch zweifach
koordinierte Hydridogermylene
[:Ge(H)(L)] entstehen. L= N(Ar) (SiiPr;),
Ar=2,6-[C(H)Ph,],-4-iPrCsH,.

Dehaloperophoramidin

einer direkten Allylierung des erhaltenen
Azaenolats besteht, fiihrte zu einem pen-
tacyclischen Bisamidin mit zwei benach-
barten quartiren Zentren in guter Aus-
beute und mit ausgezeichneter Diaste-
reoselektivitit.

Gemisch getrennt isoliert
£ ,»?
5 4
gl
Mag ol
Lev oben
—
s f Q
§ £ ] |
E ['73
& - unten

o)
HO N

— o]

12-gliedriger Ring

16-gliedriger Ring

Wo vorne und hinten ist: Eine Strategie
mit Kopf-Schwanz-Ringschluss mit Imin-
bildung und anschlieRender Ringveren-
gung ermdglicht die Synthese schwer
zuginglicher cyclischer Tetrapeptide.
Gegentiber der direkten Lactamisierung

Angew. Chem. 2013, 125, 10317 —10331

sind die Aktivierungsenergien fiir die
Bildung des cyclischen Imins und die
Ringverengung um 7.3 bzw. 7.6 kcal mol~’
gesenkt, sodass Tetrapeptid-Cyclisierun-
gen gelingen.
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Getunte Kohlenstoffréhren: Eine elektro-
nenakzeptierende Nanopinzette aus
11,11,12,12-Tetracyano-9,10-anthrachino-
dimethan (TCAQ), die mit Carbonsiure
enthaltenden dendritischen Einheiten
funktionalisiert ist, bildet mit einwandigen

Falten oder nicht falten? Die Zucker-Reste
haben einen entscheidenden Einfluss
darauf, welche Konformationen zwei neu-
artige, von Zuckeraminosiuren abgelei-
tete Foldamere in Wasser einnehmen. Die
unterschiedlichen Konformationen spie-
geln sich in den gegensatzlichen Wech-
selwirkungen dieser Glykofoldamere mit
biologischen Zielstrukturen wider. C griin,
O rot, N blau, H grau; griingelbe Ovale =
Mannose.

Kat.
RT

Ar= IPrgcng

Séure statt Base: Die kinetische Race-
matspaltung von sekundéren Alkoholen
durch Acylierung wurde nicht wie tiblich
unter basischen Bedingungen, sondern
mithilfe eines chiralen Brensted-Siure-

% O/?)
Na oj 0

O

>

Geschickt eingefidelt: Der Makrocyclus
Bis-p-xylyl[26]Krone-6 kann sich mit ein-
zelnen nichtkonjugierten Harnstoff- oder
Amideinheiten zu Pseudorotaxan-artigen
Strukturen verbinden, vorausgesetzt es
sind Na*-lonen als Templat vorhanden

H

Angew. Chem. 2013, 125, 10317 —10331

: :OH )
Ph : “Ph
OoN

+ /‘ZL:\NJ\N/\;\
H

Kohlenstoffnanoréhren (SWCNTs) aufier-
gewdhnlich stabile wéssrige n-/p-Disper-
sionen. Nach Lichtanregung gehen die
Nanohybride einen weniger bekannten
Elektronentransfer von der SWCNT zur
TCAQ-Nanopinzette ein.

“//;'/HO o \\\“"""%: é

\\ \H t &o \&ﬁ‘ ‘ =
S

Glykosylierung ﬂ

= &

10 Einheiten 16 Einheiten

O2N Ar
.OCOR QO 0.0

24
SO

bis zu 21 A
s=bis zu 215 Kat.

Katalysators erzielt. Eine Bandbreite von
funktionellen Gruppen wie Aldehyde,
Carbonsiuren und Enoate wird toleriert.
Der Selektivitatsfaktor (s) betrigt bis zu
215 bei Umgebungstemperatur.

(siehe Beispiel). Auf diese Weise wurden
Rotaxane mit Glycinresten oder der Wie-
derholungseinheit von Nylon-6,6 als
Schliusselmotive der linearen Kompo-
nente synthetisiert.
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1,3-
alternierend |

4 1,2-
- alternierend

Flexibel im Festkérper: Calixarenmolekiile
haben nicht nur in Lésung eine flexible
Konformation, sondern auch in Einkris-

tallen — als Antwort auf geeignete externe
Ausléser.

Katalysator? Wozu! Ein hoch effizienter
katalysatorfreier Prozess zur In-situ-
Erzeugung von Diimid aus Hydrazin-
Monohydrat und molekularem Sauerstoff
fiir die selektive Reduktion von Alkenen
wurde entwickelt. Ein System mit seg-
mentiertem Gas-FlUssigkeits-Strom
garantiert sichere Arbeitsbedingungen
und beschleunigt die atomékonomische
Reaktion so stark, dass eine kurze Pro-
zessdauer ausreicht.

N,H,

;
7 “OTf Sc(OTf)4/L6
R2+\ 5 Ar_l,;</:\>_R3 (1:1, 10 Mol-%) . .
AN s 3AMS, NaHCO;4 O NN (o}
H CH,Cly, 35 °C N2

o N
‘ N-y “h-
Ausbeuten bis 99% R R

bis 99% ee L6: R = (S)-2-Phenylethyl
Eine chirale Lewis-Siure vermittelt die
elektrophile Addition und Arylumlagerung
in der Titelreaktion. Die Produkte der

einfachen C3-Arylierung, die ein quartires
Kohlenstoffstereozentrum enthalten,
werden hoch enantioselektiv gebildet.

: Me,
(THF)LI ¥

,/Cu\
E, . Meg
-100°C Q O

Doppelbindung jedweder Art — wurde fiir
ein Intermediat der Reaktion von Me,Culi
mit Fluorenon erhalten (siehe Schema).

(]

+ Me,CulLi

n! — aber wie? Die erste Rontgenkristall-
struktur eines Cuprat-Carbonyl-rt-Kom-
plexes — und tiberhaupt eines mt-Komple-
xes aus einem Organocuprat und einer

Angew. Chem. 2013, 125, 10317 —10331
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HBpin [Ru]
+ —» |H,CO

co,

AuRer Zweifel: Die Entstehung von
Formaldehyd im Zuge einer ruthenium-
katalysierten CO,-Reduktion und dessen
Beteiligung an der Bildung des C,-End-

+ pinB’O‘BCﬁO—» pinB/O~13C,O~13C¢O
H & '

2 H

produkts wurden klar bewiesen.

Schlussendlich kann Formaldehyd durch
Methanol abgefangen werden. HBPin=

Pinakolboran.

Fiinf ist Trumpf: Finffachbindungen von
Gruppe-VI-Metallen kénnen Friedel-
Crafts-Halogenacylierungen eingehen.
Entsprechende Dimolybdankomplexe
reagieren mit einem Aquivalent RCOX
(R=Me, C¢Hs, 2-MeC¢H,; X=Cl, Br) zu

mCHO L1/CuCl,
—_—
o Henry-Reaktion

S

L1

Stickstoffcyclus aus dem Nichts: Eine
Kaskadensequenz aus einer kupferkataly-
sierten asymmetrischen Henry-Reaktion
in Gegenwart des Liganden L1 und einer
stereoselektiven intramolekularen lod-

Angew. Chem. 2013, 125, 10317 —10331

OH
WNOZ I
R —
o lodcyclisierung

Acylkomplexen mit Metall-Metall-Vier-
fachbindung. Der Zusatz eines zweiten
Aquivalents an Acylhalogenid fiihrt zu

einer Disproportionierung unter Bildung
von Dimolybdin-Carbin-Carboxylat-Kom-

plexen.

In der Reaktionszone: Die Reaktion eines

Aryltriazens mit Sdure erzeugt das ent-
sprechende Aryldiazoniumion. Wenn

diese Reaktion in der Mischzone an der

Grenzfliche zwischen zwei Strémen

stattfindet, die laminar und parallel durch
einen 100 um breiten Mikrokanal flieRen,

erhilt man eine submikrometerdiinne
Linie eines organischen Films auf der
Substratoberfliche.

28 Beispiele
Ausbeuten bis 96%
bis 99% ee

cyclisierung fuhrt direkt zu einem enan-
tiomerenangereicherten tricyclischen

Hexahydrochromeno[4,3-b]pyrrol-Geriist

(siehe Schema).
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Anionischer Dreiwegeschalter: Ein An-
ionenrezeptor mit Bipyridyl-Di(harnstoff)-
Geriist und hoher Selektivitat fiir Dihy-
drogenphosphat zeigt bei der Bindung
von Halogeniden und ausgewihlten
Oxoanionen spektroskopisch unter-

Neue tripodale Harnstoffrezeptoren
binden Anionen bevorzugt gegeniiber
konkurrierenden, Wasserstoffbriicken bil-
denden Lésungsmitteln. "H-NMR-Titra-
tionen in 10% [Dg]DMSO/CDCl; beschei-
nigen dem fluorierten Rezeptor eine
héhere Affinitat fur Nitrat als fir Halo-
genide, die der nichtfluorierte Rezeptor
nicht zeigt. Der Grund fiir diese Selektivi-
tat ist vermutlich eine Anion-ni-Wechsel-
wirkung zwischen Nitrat und dem mt-
System des ethinylsubstituierten Arens.

Nicht nur 6%0, sondern auch o*m: Elek-
tronenstrukturrechnungen zeigen ein
0*0- und o*m-Bindungsmuster fiir Au'-
Au'-Bindungen in angeregten Zustinden
und legen zwei konformationsabhingige
Relaxationsmechanismen fiir Gold-
Dicyano-Oligomere (h=2-5; siehe Bild)
in wissriger Lésung nahe. Eine derartige
elektronische Struktur der angeregten
Zustinde konnte auch fiir andere Gold-
komplexe mit einem dhnlichen Goldge-
riist relevant sein.

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

scheidbare Konformationen. "H-NMR-
Studien zufolge werden die anionenindu-
zierten Konformationen reversibel ein-
genommen, sodass das System als
molekularer Dreiwegeschalter wirken
kann.

9.8 9.4 8.0 7.6 7.2

9%\ 3

Nach Lichtanregung liber Au-Au-Bindungen
im angeregten Zustand miteinander verbunden

i
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Auf der Jagd: Um ein Protein zu identifi-
zieren, das direkt an den HIF-1a-Inhibitor
LW6 bindet, wurde eine Reihe neuer
chemischer Sonden mit einer Klick-reak-
tiven und/oder einer photoaktivierbaren
Einheit synthetisiert. LW6 konnte in
Mitochondrien lokalisiert werden (siehe
Bilder; ,Merge* = Uberlagerung), und
MDH2 wurde als Zielprotein von LW6
ausfindig gemacht. Diesen Ergebnissen
zufolge resultiert die HIF-1a-Inhibition
durch LW6 aus einer MDH2-Suppression.

Abstandsmessungen mit gepulster EPR
und das strategische Markieren mit Spin-
sonden liefern auf molekularer Ebene
strukturelle Informationen tber die Fal-
tung von a-Synuclein in Amyloid-Fibrillen
(siehe Bild; r=Abstand). Die Detektion
der Abstinde zwischen einzelnen Strin-
gen in den Fibrillen bietet die Moglichkeit,
die Messungen auf oligomere Zustinde
dieser Proteinfamilien auszudehnen.

reprasentative Fluidrichtung
und -geschwindigkeit

- g < e

UV an

stimuliresponsive
polymere
Mikrokugel

Minipumpe: Die Einfiihrung einer auto-
induktiven, sich selbst fortpflanzenden
Reaktion direkt in ein Polymer resultierte
in stimuliresponsiven Materialien, die
sich das Vorhandensein eines Reizes
,merken* kénnen, selbst nach dessen

Durch thermisch ausgeloste kovalente
Verkniipfung werden 10,10’-Dibrom-9,9'-
bianthryl-Molekiile auf einer TiO,(011)-
(2x1)-Oberfliche polymerisiert. Dieses
Resultat bereitet den Weg fiir thermische
Polymerisationen auf Halbleiterober-
flachen, die allgemeiner anwendbar sein
konnten als bisher gedacht.
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photochemisch
induziertes Pumpen
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Farbveranderung zum
Anzeigen des Pumpens
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fortgeflihrtes Pumpen Gber
autoinduktive Reaktionen

Abklingen. Zum Test dieses Konzepts
wurde eine nichtmechanische, polymer-
basierte Pumpe hergestellt, die ein das
Polymer umgebendes Fluid pumpen
kann, wenn sie einem kurzzeitigen Signal
ausgesetzt ist (UV-Licht; siehe Bild).

Polyanthrylene

TiO,(011)
ca. 300°C
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Zielidentifizierung in Zellen

K. Lee, H. S. Ban, R. Naik, Y. S. Hong,
S. Son, B.-K. Kim, Y. Xia, K. B. Song,
H.-S. Lee, M. Won* _____ 10476 -10479

Identification of Malate Dehydrogenase 2 @
as a Target Protein of the HIF-1 Inhibitor
LW6 using Chemical Probes

T O
0}

S. Pornsuwan, K. Giller, D. Riedel,
S. Becker, C. Griesinger,

M. Bennati* 10480-10484

Long-Range Distances in Amyloid Fibrils @
of a-Synuclein from PELDOR

Spectroscopy

Intelligente Materialien

M. S. Baker, V. Yaday, A. Sen,*

S. T. Phillips* 10485 —10489
A Self-Powered Polymeric Material that C@
Responds Autonomously and -
Continuously to Fleeting Stimuli

Oberflichenchemie

M. Kolmer, A. A. Ahmad Zebari,

J. S. Prauzner-Bechcicki,* W. Piskorz,
F.Zasada, S. Godlewski, B. Such, Z. Sojka,
M. Szymonski 10490 - 10493

Polymerization of Polyanthrylene on
a Titanium Dioxide (011)-(2x 1) Surface
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Nichtgleichgewichts-Selbstorganisation

K. V. Tretiakoy, |. Szleifer,

B. A. Grzybowski* 10494 10498

#J The Rate of Energy Dissipation
Determines Probabilities of Non-
equilibrium Assemblies

Jenseits des thermodynamischen Gleich-
gewichts kann das Ergebnis einer Selbst-
organisation nicht nur von der Energie,
sondern auch von der Geschwindigkeit
der Energiedissipation abhingen. Solche
Prozesse kénnen zu Strukturen mit
geringer wie mit hoher Dissipation fiihren.
Letztere sind aus thermodynamischer
Sicht weniger giinstig, und ihre Bildungs-
wahrscheinlichkeit sinkt exponentiell mit
zunehmender Dissipationsgeschwindig-
keit. Quantifiziert wird dies durch eine Art
Boltzmann-Gleichung fiir Nichtgleichge-
wichtssysteme.

NMR-Spektroskopie

C. Merle, G. Kummerléwe,

J. C. Freudenberger, F. Halbach,

W. Stéwer, C. L. v. Gostomski, ). Hépfner,
T. Beskers, M. Wilhelm,
B. Luy* 10499 -10502
Crosslinked Poly(ethylene oxide) as

a Versatile Alignment Medium for the
Measurement of Residual Anisotropic
NMR Parameters

Ein universelles Alignment-Medium zur
Messung anisotroper NMR-Parameter,
das fiir fast alle Probenarten verwendet
werden kann, wire sehr hilfreich fur die
Strukturaufkldrung in Lésung. Vernetztes
Poly(ethylenoxid) ist mit vielen Lésungs-
mitteln und gelésten Substanzen kompa-
tibel und damit ein geeignetes Alignment-
Medium. Das Bild zeigt residuale chemi-
sche "*N-Verschiebungsanisotropien
(RCSAs) fiir *N-markiertes Ubiquitin.

RCSAs
Referenz 8.5 Hz
115.6 114.8 110.3 109.7
<«—5("N)/ppm
14.7 Hz 13.8 Hz
DA e\
125.8 125.0 111.4 110.6
«—5(*N)/ppm

Silyliumkationen

R. Ramirez-Contreras, N. Bhuvanesh,
J. Zhou, O. V. Ozerov* __ 10503 — 10505

Synthesis of a Silylium Zwitterion

Positiv und negativ zugleich: In einem
neuen Zwitterion sind ein Trialkylsilylium-
kation und ein schwach koordinierendes
Carborananion in einem einzigen neu-
tralen Molekiil kovalent miteinander ver-
knupft (siehe Réntgenkristallstruktur;

Si griin, C grau, B orange, Cl rot). Der
Silyliumcharakter dieses Molekiils wird
durch DFT-Rechnungen (siehe LUMO),
2Si-CP/MAS-NMR-Spektroskopie und
seine Reaktivitit gestutzt.

Metall-organische Geriiste

Q. Yang, S. Vaesen, F. Ragon,

A. D. Wiersum, D. Wu, A. Lago, T. Devic,
C. Martineau, F. Taulelle, P. L. Llewellyn,
H. Jobic, C. Zhong, C. Serre,*

G. De Weireld,*
G. Maurin* 10506-10510
A Water Stable Metal-Organic Framework
with Optimal Features for CO, Capture

Ein poréses Zr-basiertes MOF wurde her-
gestellt, das chemisch sehr stabil ist und
leicht, umweltschonend und in gréReren
Mengen synthetisiert werden kann. Das
Material, das Carboxylatfunktionen in

seinen organischen Briicken trigt, zeigt
thermodynamisch und kinetisch vielver-
sprechende Eigenschaften fir die CO,-

Abtrennung aus Rauchgas unter realen

Arbeitsbedingungen.
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Matfarbeit: Orientierte Festkérper-NMR-
Spektroskopie und biochemische Vernet-
zungsexperimente zeigen, dass der
Membranproteintransporter EmrE im
ligandenfreien Zustand antiparallele
Dimere mit unterschiedlichen Verkip-
pungswinkeln der Monomere relativ zur
Lipiddoppelschicht bildet. Die kleinen
Konformationsinderungen, die Efflux-
pumpen auf die Bindung von Wirkstoffen
hin eingehen, wurden nur in Studien in
einer fluiden Doppelschicht beobachtet.

Apo EmrE: 2 Populationen

@ V66
" 0

00\

-
o
1

o
1

0

H-°N Dipolare
Kupplung (kHz)

f

140

180
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Halbleitende Polymernanopartikel, die
gegeniiber freien Radikalen inert sind und
als Lichtfinger wirken, werden zur In-vivo-
Bildgebung von reaktiven Sauerstoff- und
Stickstoffspezies (RONS) verwendet.

+H,0
g T

I
-H,0

Gewichtheben: Das Trocknen einer
Lésung des Polykations Poly(diallyl-
dimethylammoniumchlorid) (pDADMAC)
auf einer Mikrogel-beschichteten Oberfla-
che fithrte zu einem Objekt, das ein

Kern-Schale-Biohybridkapseln (siehe
Bild), die fliichtige Verbindungen verkap-
seln kénnen, entstehen durch Fillung von
amorphem Siliciumdioxid in einem Pro-
tein-Polyanion-Koazervatgeriist. Dieses
Gerist gibt der Kapselhtille ihre endgiil-
tige Form und Struktur und stellt eine
acide Mikroumgebung bereit, in der die
Hydrolyse und Kondensation fliissiger
Siliciumdioxidvorstufen lokal induziert
werden kénnen.

Angew. Chem. 2013, 125, 10317 —10331

Diese Nanosonde erméglichte die Detek-
tion von RONS in der Mikroumgebung
spontaner bakterieller Infektionen (siehe
Bild; FRET =resonanter Fluoreszenzener-
gietransfer).

Mehrfaches seines Eigengewichts heben
kann. Die Oberfliche biegt sich beim
Trocknen und rollt sich auf, hohe Luft-
feuchtigkeit kehrt den Vorgang wieder um.

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

A. Gayen, |. R. Banigan,
N. J. Traaseth* 10511-10514
Ligand-Induced Conformational Changes (&)
of the Multidrug Resistance Transporter

EmrE Probed by Oriented Solid-State

NMR Spectroscopy

Riicktitelbild {\i

Biosensoren

K. Y. Pu, A. J. Shuhendler,
J. Rao* 10515-10519
Semiconducting Polymer Nanoprobe for ()
In Vivo Imaging of Reactive Oxygen and
Nitrogen Species

Polymer-Aktuatoren

M. R. Islam, X. Li, K. Smyth,
M. J. Serpe* 10520-10523

Polymer-Based Muscle Expansion and )
Contraction

Titelbild :{‘;\

Kontrollierte Freisetzung

P. Erni,* G. Dardelle, M. Sillick, K. Wong,
P. Beaussoubre,
W. Fieber 10524 -10528
Turning Coacervates into Biohybrid Glass: ()
Core/Shell Capsules Formed by Silica
Precipitation in Protein/Polysaccharide
Scaffolds
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A. Parent, C. Caux-Thang, L. Signor,
M. Clémancey, R. Sethu, G. Blondin,
P. Maldivi, V. Duarte,*
J.-M. Latour* 10529-10533
Single Glutamate to Aspartate Mutation
Makes Ferric Uptake Regulator (Fur) as
Sensitive to H,0, as Peroxide Resistance
Regulator (PerR)
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Metallnanostrukturen

F. Wang, S. Cheng, Z. H. Bao,
J. F. Wang* 10534-10538

Anisotropic Overgrowth of Metal
Heterostructures Induced by a Site-
Selective Silica Coating

Hybridnanoreaktoren

R. Alamillo, A. ). Crisci, J. M. R. Gallo,
S. L. Scott,*

J. A. Dumesic* 10539-10541

@

A Tailored Microenvironment for Catalytic
Biomass Conversion in Inorganic—
Organic Nanoreactors

Innentitelbild
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Phosphanfreie Hydrierung

R. Patchett, I. Magpantay, L. Saudan,
C. Schotes, A. Mezzetti,*
F. Santoro* 10542 -10545
Asymmetric Hydrogenation of Ketones
with H, and Ruthenium Catalysts
Containing Chiral Tetradentate S,N,
Ligands

&
G

10328 www.angewandte.de

Kleine Anderung, grofle Wirkung: Nach
Ersatz eines einzigen Glutamatrests
durch einen Aspartatrest reagiert der Fe-
Sensor Fur auf H,0, genauso gut wie der
Peroxid-Sensor PerR. Die In-vivo- und In-
vitro-Peroxidempfindlichkeiten einer
Reihe von PerR- und Fur-Asp/Glu-Mutan-
ten wurden massenspektrometrisch
untersucht. Mit einer Kombination aus
MofRbauer-Spektroskopie und DFT-Rech-
nungen lief} sich eine strukturbasierte
Begriindung fuir das Verhalten finden.

N

rAU?
g P
pe

el 0
Vaa o

Entwissert nach Plan: Ein Nanokompo-
sitkatalysator fiir die Dehydratisierung
von Fructose zu der Plattformchemikalie
5-Hydroxymethylfurfural (HMF) wurde
gezielt entworfen und hergestellt. Durch
Einlagerung und Vernetzung von Poly-
vinylpyrrolidon in den siurefunktiona-
lisierten Mesoporen eines Silicats wird
das Tautomerengleichgewicht der Fruc-
tose so verschoben, dass die Bildung von
HMF begtinstigt ist.

0 Katalysator, Base OH
_ >
R'" "R? Hz R'"” "R?
bis 95% ee

TON bis 900 000

Luft- und feuchtigkeitsvertrigliche Ru'"-
Komplexe katalysieren die Hydrierung von
Ketonen und Aldehyden mit H, in
Gegenwart einer Base unter milden
Bedingungen mit hohen Aktivitaten. Die
Reaktionen ergeben exzellente Chemo-
selektivititen und Enantioselektivitaten

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

Fur-E108D

Selektiver Bewuchs: Die selektive
Beschichtung der Enden und Seiten von
Goldnanostiaben mit Siliciumdioxid
erméglicht ein gezieltes Uberwachsen mit
Palladium, Gold, Platin und Silber auf
deren Oberfliche. Auf diese Weise wurden
acht Arten beispielloser Homo- und
Heterometallstrukturen erzeugt.

Katalysator = *. ?
Cl

N N=

_\'
R
S\(n_.-s

Bu Bu Bu

bis 95%. Das Substrat-Katalysator-Ver-

hiltnis kann bis auf 108:1 erhéht werden,
und die Reaktionen lassen sich in gréRe-
rem Mafistab und fast ohne Lésungsmit-
tel ausfiihren. Fiir baseempfindliche Sub-
strate ist eine basefreie Variante verfiigbar.
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Transportkrifte: Damit Molekiile sich
durch die Kernhiille bewegen kénnen,
mussen sie selektive Barrieren der Kern-
pore iiberwinden, die aus Nucleoporinen
(nups) mit FG-Wiederholungen bestehen.
Die Molekiile werden von pendelnden
Rezeptoren begleitet, die mit den FG-nups
wechselwirken, und passieren unter Ver-
wendung eines ungeklirten Mechanis-
mus die Barriere. Der Prozess wurde mit
Einzelmolekilspektroskopie untersucht
(siehe Bild).

Sensorselektivitit: Mit einem dreidimen-
sionalen Film aus Organothiol-funktiona-
lisierten plasmonischen Nanopartikeln
kénnen Dampfe und Dampfmischungen
selektiv detektiert werden (siehe Bild). Bei
diesem Ansatz wird eine einstellbare
Selektivitdt mit einem einzelnen Sensor-
film anstelle eines Arrays individueller
Sensoren erreicht, was eine neue Per-
spektive fiir die Sensorik bietet.

! SN
b4 “-’}é\ryz

L
w
Der kleinste Klavierstuhl [CpNa(NH;);]
steht im Festkérper keineswegs alleine da.
Seine Gestalt wird von starken intermole-
kularen N-H---t-Wechselwirkungen be-
stimmt. Subtile Strukturmerkmale wie das
Abwinkeln der C-H-Bindungen hin zum

Die andere Doppelhelix: Die Molekiil-
struktur der doppelstringigen Poly(rA)
wurde schon 1961 postuliert, kann aber
erst jetzt bestitigt werden. Die Kristall-
struktur der parallelen (rA),,-Doppelhelix
wurde bei physiologischem pH-Wert be-
stimmt, mit ab-initio-direkten Methoden
gelost und bis 1.0 A Auflssung verfeinert.
In ihr sind Ammoniumionen gebunden,
die von den RNA-Phosphatgruppen und
Adenin-N1-Atomen koordiniert werden
(siehe Strukturausschnitt).

Angew. Chem. 2013, 125, 10317 —10331

Faktor 2

[Dampf A+B]

Absorption

Wellenlédnge Faktor 1

Natriumatom, belegt durch experimen-
telle Ladungsdichtebestimmung, kénnen

nur dann durch quantenchemische Rech-

nungen reproduziert werden, wenn man
die Umgebung mit mehr als 300 Nach-
barn simuliert.
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M. Rangl, A. Ebner, ). Yamada, C. Rankl,
R. Tampé, H. J. Gruber, M. Rexach,*
P. Hinterdorfer* 10546 -10549

Single-Molecule Analysis of the £l
Recognition Forces Underlying Nucleo-
Cytoplasmic Transport

Multivariable Sensoren

R. A. Potyrailo,* M. Larsen,
O. Riccobono 10550-10554
Detection of Individual Vapors and Their
Mixtures Using a Selectivity-Tunable
Three-Dimensional Network of Plasmonic
Nanoparticles

Innen-Riicktitelbild

r 2

Natriumcyclopentadienid

J. Hey, D. M. Andrada, R. Michel,
R. A. Mata,* D. Stalke* _ 10555-10559

Ein kleiner Klavierstuhl-Komplex, geformt 1
durch starke intermolekulare
Wechselwirkungen

Poly(A)-Duplex

N. Safaee,* A. M. Noronha, D. Rodionoy,
G. Kozlov, C. J. Wilds, G. M. Sheldrick,
K. Gehring* 1056010564

@

Struktur der parallelen Poly(A)-RNA- )
Doppelhelix: Bewertung einer 50 Jahre
alten Vorhersage
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T. Karpuschkin, M. M. Kappes, €00 . N +0,
O.Hampe* _________ 10565-10568 2o [Fe'(tpps)-0]* /’S\‘ "
5 0s V.4 \‘
(i) Fixierung von O, und CO an | L \ N
Metallporphyrin-Anionen in der Gasphase O T 2 2% 20 sk

mlz —

Die Bindungsenergien von O, und CO an  trometers gemessen. Fiir die Him-analo-
Eisen(ll)- und Mangan(ll)-Porphyrin-An-  gen Eisen(ll)-Porphyrin-Komplexe wurden
ionen in der Gasphase wurden bestimmt.  Bindungsenergien von (40.8 £1.3)

Die lonen-Molekiil-Gleichgewichte bei k) mol~" fiir molekularen Sauerstoff und
niedrigen Driicken wurden in einer ge- (66.3 +£2.6) k) mol™" fiir Kohlenmonoxid
kiihlten Falle eines FT-ICR-Massenspek- erhalten.

Proteinaggregation APPFA 1 Auf die stark amyloidogene und zelltoxi-
'M:.?_ sche Sequenz des Insel-Amyloid-Poly-
é"'\s;;ar:;':“ Xegki?)\;:v'vllil E;er:l:t”:loosso" IAPP-IL ~ 'l peptids (IAPP) des Typ-2-Diabetes wurden

selektive N-Methylierungsstrategien an-
gewendet, um eine neuartige Klasse von
IAPP-Mimetika zu erschlieRen. Diese Mi-

M. Kracklauer, M. Bakou, E. Malideli,
B. Géke, ). Schirra, M. Storr,

A. Kapurniotu* — 10569-10574 AB oder IAPP metika sind [8slich und nichttoxisch und
@) . ) o blockieren mit einer Affinitit im nanomo-
@ Selektiv N-methylierte losliche IAPP- laren Bereich die Amyloidogenese und
Mimetika als Potente IAPP- zellschidigende Wirkung der beiden
Rezeptoragonisten und nanomolare Polypeptide IAPP und B-Amyloid-Peptid
Inhibitoren der Selbstassoziation von (A40) der Alzheimer-Krankheit. Dariber

IAPP und AB40 hinaus sind sie auch potente IAPP-Re-

zeptoragonisten.
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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.

.(l)as Heft ist dem Biochemiker Otto Glieder aus dem Gleichgewicht®. Im 1,3-Induktion bei der a-Addition von
Warburg zum 80. Geburtstag gewidmet, Aufsatz ,,Nicht-hormonale Kontrolle des Immonium-Ionen und Carboxylat-An-
der 1931 den Nobelpreis fiir Physiologie Glucosestoffwechsels in normalen und ionen an Isonitrile” beschreiben. Ugi ist
und Medizin fiir die Entdeckung des malignen Geweben“ legt Heinz Tiede- u. a. bekannt fiir die nach ihm benannte
Atmungsferments erhielt. Der Aufsatz mann, der bei Warburg promovierte, den Vierkomponentenkondensation von
,»Gleichgewicht und Ungleichgewicht im Schwerpunkt auf ,,die Steuerung durch Carbonylverbindung, Amin, Isonitril
System der Glykolyse* ist von Theodor die Hexokinase- und Phosphofructo- und Carbonsdure und deren Anwen-
Biicher, einem Schiiler Warburgs. Zu- kinase-Rekation®. dungen in der kombinatorischen
sammen mit W. Riissmann diskutiert er Chemie.

,»die Beziehung zwischen der Stromstér- Aus seiner Zeit bei Bayer in Leverkusen
ke im Netz des energieliefernden Stoff- stammt die Zuschrift von Ivar Ugi und Lesen Sie mehr in Heft 19/1963
wechsels und der Ablenkung seiner K. Offermann, die die ,,Asymmetrische
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Die Kristallstruktur von humanem MALT1
(mucosa-associated lymphoid tissue lym-
phoma translocation protein 1), beste-
hend aus der Paracaspase und der C-
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