Auch nach 125 Jahren ...

(Grafik:
Stefan Giselbrecht,

Rebecca Meyer
und Bastian Rapp)

... blickt die Angewandte Chemie in die Zukunft, und mit diesem Abschlussheft des
Jubildumsjahrgangs in besonderer Weise. Das Titelbild dieses Heftes gehort zu ei-
nem Aufsatz von C. M. Niemeyer et al. (S. 14190 ff.) iiber die Chemie der Cyborgs.
Diese kybernetischen Organismen sind Chimédren aus Maschinen und Lebewesen.
Die Anspielung auf Michelangelos berithmtes Gemélde symbolisiert, wie dieses
rasant fortschreitende Gebiet in starkem Maf3e von chemischen Verbindungen und
Konzepten profitiert, wie z. B. biokompatiblen Polymerbeschichtungen fiir Im-
plantate. Weitere Aufsitze sind der plasmonischen Synthese von Nanopartikeln (C.
Mirkin et al.) und der Erzeugung pluripotenter Stammzellen (Nobel-Aufsatz von S.
Yamanaka) gewidmet.

Theranostik

In der Zuschrift auf S. 14208 ff. beschreiben Z. Nie,
X. Chen et al. plasmonische Goldvesikel fiir die
simultane thermische/photoakustische Krebsbild-
gebung und Photothermaltherapie. Die starke
plasmonische Kopplung in den Vesikeln bewirkt
einen sehr hohen photothermischen Wirkungsgrad.

Synthesemethoden
Y. Huang et al. beschreiben in der Zuschrift auf
S. 14469 ff. das Prinzip einer synergistischen Ka-
talyse zur Synthese substituierter Allene. Ein
Gold- und ein Aminkatalysator verstdrken sich
gegenseitig.

Pathogennachweis

In der Zuschrift auf S. 14315 ff. beschreiben X.
Chen et al. einen neuen kolorimetrischen Patho-
gennachweis, der auf einem zweistufigen Signal-
verstarkungsprozess beruht und eine Auswertung
mit dem bloBen Auge ermoglicht.
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Anfragen um Gutachten immer héufiger; ldngst kann man

nicht alle Anfragen mehr bedienen, da man ja auch noch  Begutachten wir uns zu Tode?

forschen und lehren méchte und andere Aufgaben hat, je  Das Peer-Review-System am Limit
nachdem ob man an einer Universitit, einer aufSeruni-

versitiren Einrichtung oder in einem Industrieunterneh-

men arbeitet ..."

Lesen Sie mehr dazu im Editorial von Frangois Diede-

rich.
Top-Beitriige der Schwesterzeitschriften der Angewandten 14098 -14101
Kuratorium und Internationaler Beirat der Angewandten Chemie 14108-14109
»Was ich gerne entdeckt hdtte, sind die olfaktorischen JianggunWang — 14102
Rezeptoren.

Mein Lieblingsgericht sind Shrimps. ...“
Dies und mehr von und tber Jiangyun Wang finden Sie
auf Seite 14102.
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was die Diagnose von Erkrankungen, die
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Radikal statt edel: Oxidative Kupplungs-
prozesse, die lber einen Einelektronen-
transfer-Mechanismus ablaufen, haben
sich etabliert. Kiirzlich entwickelte Ver-
fahren demonstrieren die Effizienz von
Nichtedelmetallkatalysatoren bei derarti-
gen Umwandlungen. Dieses Konzept
bietet einen nachhaltigen Ansatz zum
Aufbau von C-C- und C-X-Bindungen
(siehe Schema; Nu= Nukleophil).

Ein technologisches Plateau: Technologi-
sche Innovationen passieren heute lang-
samer als zwischen 1920 und 1960. In
diesem Essay wird den Fragen nachge-
gangen, wie sich die Grundlagenfor-
schung seit 1920 entwickelt hat, wobei
der Schwerpunkt auf der Grundlagenfor-
schung im industriellen Umfeld liegt, und

Kat.

Nu1l + Nu2 Oxidans Nu1—Nu2
M = Cu, Nij,
Oxidans e vy Oxidans ~
; A\ lNu1
m” M™ Nut1®

i / lNuZ
Nu1-Nu2 [Nut-Nu2|’

radikalische oxidative Kupplung

wie sich die Einfiihrung einer marktfér-
migen Konkurrenzsituation durch staatli-
che Férdereinrichtungen auf die For-
schung ausgewirkt hat. Die Konkurrenz
sollte eigentlich zu héherer Innovation
und diese zu stirkerem Wirtschafts-
wachstum fiihren, doch beide Erwartun-
gen wurden enttiuscht.

Synthese-
ziel

%»

rationales Design
des OSDA

(neue Konzepte)

wf e =

gezielte
Synthese

Nichts dem Zufall iiberlassen: Organi-
sche strukturdirigierende Reagentien
(OSDAs) haben zu wichtigen Fortschrit-
ten in der Zeolithsynthese gefiihrt. So ist
durch die Auswahl des OSDA die gezielte
Herstellung von Zeolithen mit spezifi-

somatisches somatische Zellen

Gewebe
o —

Gewohnliche Kérperzellen kénnen zu
Stammzellen umprogrammiert werden,
die zu jeder Art von Gewebe wachsen
kénnen. Die Friihphase dieser Forschung,

Angew. Chem. 2013, 125, 14075—14096

schen physikalisch-chemischen und kata-
lytischen Eigenschaften méglich, und es
steht zu erwarten, dass neuartige und
verbesserte Zeolithe nach dhnlichen Prin-
zipien in sehr naher Zukunft synthetisiert
werden kénnen.

adulter Frosch
mit transplantiertem
Zellkern

somatischer
Zellkern im Ei

die zum Nobelpreis 2012 fiihrte, schildert
J. B. Gurdon in seinem Nobel-Aufsatz aus
erster Hand.
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In somatischen Zellen kann durch ver-
stirkte Expression bestimmter Transkrip-
tionsfaktoren Pluripotenz induziert
werden. Auf dieser Grundlage wurden
effektive Reprogrammierungsverfahren
zur Generierung von induzierten pluripo-
tenten Stammzellen (iPS-Zellen) erforscht
und entwickelt. S. Yamanaka erhielt fur
diese Forschungen den Medizin-Nobel-
preis 2012.

Die Macht des Lichts: Plasmonische
Synthesen ermdglichen ein kontrolliertes
Wachstum von metallischen Nanoparti-
keln mit spezifischen Morphologien durch
Anregung mit sichtbarem Licht. Durch die
Lichtinduktion bilden sich plasmonische
Keime, die eine chemische Reduktion des
Metallions, meist Ag*, durch Citrat aus-
|6sen. Welche physikalischen und chemi-
schen Faktoren fiir die Strukturselektion
entscheidend sind, wird erdrtert.

Cyborgs sind Chimiaren aus Maschinen
und lebenden Organismen, die tblicher-
weise als Science-Fiction angesehen
werden. Aktuelle Beispiele der modernen
Prothetik, Gehirn-Maschine-Schnittstellen
und Organismus-Computer-Hybriden
zeigen jedoch, dass die Kopplung von
lebenden und kiinstlichen Systemen
lingst Realitit geworden ist und die
Chemie eine Schlisselrolle dabei spielt.

o

photothermisch

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

iPS-Zellen
Nervenzellen
) b-Zellen
Herzzellen Hepatocyten

Ein Disulfid-terminiertes Copolymer
erméglicht die dichte Packung von Gold-
Nanopartikeln (GNPs) zu biologisch
abbaubaren plasmonischen Goldvesikeln
fiir simultane thermische/photoakus-
tische Krebsbildgebung und Photother-
maltherapie (PTT; siehe Bild). Die starke
plasmonische Kopplung zwischen
benachbarten GNPs fiihrte zu einer star-
ken NIR-Absorption und einer sehr hohen
photothermischen Umwandlungseffizienz
(n=37%).
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Novartis is pleased to announce the 2013 recipients of the
Novartis Early Career Award in Organic Chemistry

Professor Nicolai Cramer, EPF Lausanne, Switzerland

Nicolai Cramer earned his Ph.D. in 2005 in the group of Professor Sabine Laschat at the
University of Stuttgart. After a stay with Professors Michio Murata and Sumihiro Hase at
Osaka University he joined the group of Professor Barry M. Trost at Stanford University
as a postdoctoral fellow. In 2007, he started his habilitation at the ETH Zlrich associated
to Professor Erick M. Carreira and in 2010 took his current position at EPF Lausanne.
Professor Cramer has made major contributions to the field of enantioselective metal-
catalyzed transformations and has been a pioneer in the development of catalytic
methods for selective functionalization of relatively inert C-H and C-C bonds.

Professor Daniel Rauh, Technische Universitdt, Dortmund, Germany

Daniel Rauh earned his Ph.D. in 2002 from Phillips-Universitat Marburg working with
Professor Gerhard Klebe. Later that year he spent time as a Research Fellow at the Genomics
Institute of the Novartis Research Foundation (GNF) in San Diego. His postdoctoral studies
began with Professor Milton Stubbs at Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg and
then with Professor Kevan Shokat at the University of California, San Francisco. Professor
Rauh started his independent career at Dortmund in 2006 and has made truly innovative
contributions to the field of chemical biology in the development of high-throughput assay
. methodologies for the identification of allosteric kinase inhibitors, and in the creative
~ design of functional probes for targeting proteins and dissecting oncogene dependencies.

The Novartis Early Career Award in Organic Chemistry is presented annually to outstanding scientists
within 10 years of having established an independent academic research career, in the areas of organic
or bioorganic chemistry in the broadest sense. Two winners are identified, from the Global Research
community, each of whom receives an unrestricted research grant.

Past Awardees:

2012 Sarah E. Reisman and Corey R.J. Stephenson 2004 J. Stephen Clark and Jonathan P. Clayden
2011 David Chen and David Spiegel 2003 Thorsten Bach

2010 Karl Gademann and Jin-Quan Yu 2002 Bernhard Breit and Thomas Carell

2009 Christopher J. Chang and Magnus Rueping 2001 Tim Donohoe

2008 Matthew J. Gaunt and Jeffrey S. Johnson 2000 Andrew Miller

2007 Lukas J. Goossen and Anna K. Mapp 1999 Alan Armstrong

2006 Armido Studer and F. Dean Toste 1998 Mark Bradley

2005 Benjamin List and Dirk Trauner
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Zieliibung: Ein neuartiges System fiir die
photodynamische Therapie beruht auf der
spezifischen molekularen Erkennung
eines Aptamers, der Beladung eines G-
Quadruplex und der Umwandlung von

Die Expansion des genetischen Codes
gekoppelt mit einem Verfahren zum
gezielten Virusaufbau in humanen Hepa-
tozyten lieferte einen intakten mensch-
lichen Hepatitis-D-Virus (HDV) mit einer
genetisch kodierten nichtnatiirlichen
Aminosiure. Die resultierenden HDV-
Virione, bei denen jeweils eines von fiinf
verschiedenen Pyrrolysinanaloga ortsspe-
zifisch in die Oberflichenproteine einge-
fiihrt wurde, sind fast Wildtyp-artig
lebens- und ansteckungsfihig.

hotusen5|blllsator

/<

G4-Aptamer
I : aktiv

< inaktiv

Nahinfrarot(NIR)-Licht in sichtbares Licht
durch Nanopartikel. Das System bringt
einen Photosensibilisator selektiv in Ziel-
zellen ein und entfaltet unter NIR-
Bestrahlung phototoxische Wirkung.

menschliche Hepatozyten

A
. &
"-‘.f\’ < »
)" a
ortsspezifisches lebender
Englncering Hepatitis-D-
Virus

Zielen und Klick: Peptidliganden, die auf
das C-terminale Epitop der Kinase Akt2
abzielen, wurden erhalten, indem die
Phosphaterkennung durch einen zweiker-
nigen Zink(ll)-Komplex mit In-situ-Klick-
Chemie kombiniert wurde. Die Peptid-
liganden (gezeigt als XXXXX) binden

Haften ohne zu beriihren: Ein Ansatz mit
gerichteten entropischen Kriften (DEFA)
nutzt Micellen aus kationischen Tensiden
zum Aufbau von Ubergittern aus aniso-
tropen Nanopartikeln in Losung. Die
Micellen induzieren eine Seite-auf-Seite-
Stapelung der Nanopartikel, um die Ent-
ropie des Systems zu maximieren. Die
Symmetrie des Ubergitters wird durch die
Nanopartikelform, der Partikelabstand
durch das geladene Tensid bestimmt.

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

selektiv das C-terminale Polypeptid von
Akt2 und sind auflerdem auch selektiv ftr
Akt2 gegenuiber den Akt1- und Akt3-
Isoformen. Die Liganden zeigen eine
differenzielle Modulation der Akt2-Aktivi-
tat.

gerichtete
entropische
Kréfte
—)

- ¢
b2 { X
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Kopplung mit Schalter: Die Konkurrenz
zwischen Ladungstrennung und -rekom-
bination in kiinstlichen Photosynthese-
systemen kann durch Verwendung einer
photochromen dynamischen Briicke kon-
trolliert werden. Das lichtinduzierte
Offnen und SchlieRen der Briicke vermit-
telt die elektronischen Kopplung in
Donor(D)-Akzeptor(A)-Paaren.

ATP AMP + PP,

TruD

T

Riickwirts zihlen: Die Cyanobactin-
Klasse der Heterocyclasen, mit TruD als
Beispiel, zeichnet sich durch eine nahezu
einzigartige Kombination von Prozessivi-
tat, Spezifitat, chemischer Vielseitigkeit
und Promiskuitat aus. Biochemische
Assays zeigen, dass TruD eine Adenylase
ist und Cysteine prozessiert. Selbst wenn

CEST aus

CEST ein

15
SR L
20 W& @ngy\/ §>j

0 -
180 120 60 0 -60 120 -180
Frequenzverschiebung (ppm)

2 0o

“schneller ET angsamer ET

ATP AMP + PP,

TruD,

(B L

die komplette Fithrungssequenz des Sub-
strats entfernt wird, kann TruD einen
einzelnen spezifischen Cysteinrest pro-
zessieren; die Funktion der Fiihrungsse-
quenz besteht aber in der Aufrechterhal-
tung der Prozessivitat durch Ausbalan-
cieren der molekularen Erkennung.

Wandelbar: Ein redox-aktiviertes MRT-
Kontrastmittel kann zwischen para-
magnetischem Co" (MRT-aktiv) und dia-
magnetischem Co"' (MRT-inaktiv)
umschalten. Die Co'-Form ergibt ein stark
verschobenes CEST-Signal bei 135 ppm
(37°C). Der Redoxzustand des Co-Kom-
plexes dndert sich mit dem O,-Partial-
druck und der Reduktionsmittelkonzen-
tration (Thiole) in einem fur die Bildge-
bung relevanten Zeitrahmen. MT=
Magnetisierungstransfer.

aktiviertes Perfluoraryl-

Elektrophil

Erkennungs- SH
stelle  SH —
et FR_FR H,N CONH,
HoN CONH, + F @ Q sH —
s FE_ FF
\SH ortsselektive F O S|
NN i U i i Arylierun F
Glutathion-Einheit nichtgeschiitztes Peptid oder Protein ry 9 E 4

E Biomolekiil oder chemische Sonde

Sonderbehandlung: Natiirliche Gluta-
thion-S-transferase (GST) katalysiert die
effiziente ,,Klick“-Ligation von Polypepti-
den mit einer N-terminalen Glutathionse-
quenz und Biomolekilen oder chemi-
schen Sonden, die perfluorierte aromati-

Angew. Chem. 2013, 125, 14075—14096

sche Gruppen tragen (siehe Schema). Die
ortsspezifische Modifikation eines
Cysteinrests gelingt in Gegenwart anderer
nichtgeschiitzter Cysteinreste und reakti-
ver funktioneller Gruppen.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Besser als die Natur: In einem Hybrid-
katalysator bestehend aus Lipase B aus
Candida antarctica und einer Nanopalla-
diumspezies in mesoporésem Silicium-
oxid befinden sich die Metallnanopartikel
und das Enzym in den Hohlrdumen des
Tragers in unmittelbarer Nihe. Der Kata-
lysator ahmt ein Metalloenzym nach und
erméglichte die dynamische Racemat-
spaltung eines primdren Amins in hoher
Ausbeute und mit ausgezeichneter Enan-

tioselektivitat.
. bipolar
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Trépfchen-basierte Flissigkristall (LC)-
Sensoren kénnen auf lebenden Zellen
immobilisiert werden. Die modifizierten
Zellen zeigen in Echtzeit die Gegenwart
von Toxinen im umgebenden Medium an.
Dieser Ansatz liefert neue Design-

&

Auswahl

geblndelte
Bibliothek

Das Screening einer mafigeschneiderten
Bibliothek aus 259 Peptidpinzetten, die
aus zwei identischen Armen mit 0-3
Aminosiuren und einer kiinstlichen
Anionenerkennungsstelle bestehen, lie-
ferte DNA-Binder mit nanomolarer Affini-

Metall-vermittelte Organokatalyse: Der
enantioselektive Aufbau quartérer Stereo-
zentren wird durch die Ligandensphire
eines inerten bis-cyclometallierten Iri-
diumkomplexes (siehe Bild) katalysiert. In
diesem Komplex dient allein die metall-
zentrierte Chiralitdt als Quelle fiir die
effektive asymmetrische Induktion.

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

prinzipien fiir Trépfchen-basierte LC-Sen-
soren und Methoden fiir den lokalen
Nachweis chemischer Agentien, der in
zelluldrer Umgebung mithilfe freier LC-
Trépfchen nur schwer méglich ist.

‘g
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Modifikation

tat. Diese Liganden haben aber nur eine
geringe Transfektionseffizienz (<10%);
doch durch kovalentes Anbinden langer
aliphatischer Ketten wurden ausgezeich-
nete Transfektionseffizienzen erreicht (bis
90%).
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Das neue Perowskit-Material

SrScy175Nbg 025C0050;_ Zeigt eine
schnelle Sauerstoffdiffusion unterhalb
von 550°C (Sauerstoffbewegung durch
den schwarzen Pfeil angedeutet). lhre
Verwendung als Sauerstoffreduktionska-
thode in einer Samarium-dotierten CeO,-
Brennstoffzelle fuhrt zu einer hohen elek-
trochemischen Leistung, die durch eine
Energiedichte von 910 mWcm~2 bei
500°C gekennzeichnet ist.

Ribosom

Der Krafthub eines Motorproteins: Das
Motorprotein EF-G erzeugt einen Kraft-
hub von 89 pN wihrend der Translokation
eines Ribosoms (siehe Bild). Diese
mechanische Kraft wird durch Messung

Angew. Chem. 2013, 125, 14075—14096

Adenosindeaminase (ADA), ein Enzym,
das am Purinmetabolismus beteiligt ist,
setzt ein fluoreszierendes Adenosin-Ana-
logon (*A) zu einem Inosin-Analogon (*"l)
mit anderen spektralen Eigenschaften um,
sodass die Enzym-katalysierte Reaktion
und deren Inhibierung in Echtzeit verfolgt
werden kénnen. Diese empfindliche,
fluoreszenzspektroskopisch verfolgbare
Transformation wurde zur Analyse von
ADA-Inhibitoren im Hochdurchsatz-Ver-
fahren eingesetzt.

Energetische 3D-MOFs: Energetische
dreidimensionale Metall-organische
Geriiste (MOFs) wurden hergestellt und
charakterisiert. Die MOFs sind thermisch
gut stabil und wenig empfindlich gegen
StéRe, Reibung und elektrostatische Ent-
ladung. Das abgebildete poré6se MOF hat
eine beispiellose Detonationswirme von
3.62 kcalg™".

e/

der Kraft-induzierten Dissoziation einer
Serie von DNA-mRNA-Doppelstrangen
erhalten. Eine Abnahme des magneti-
schen Signals weist auf die Dissoziation
hin.
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Glykoproteine im Fokus: Die metaboli-
sche Markierung von Glycanen mit Azi-
dozuckern (siehe Bild) in Kombination
mit bildgebender Zweiphotonen-
fluoreszenzlebensdauermikroskopie
erméglichte die Visualisierung von spezi-
fischen Glykoformen endogener Proteine.
Die Methode wurde zum Nachweis von
glykosylierten Proteinen in Zellkultur und
intakten humanen Gewebeschnitten ge-
nutzt.

Regel missachtet: Die Stereochemie einer
Hydroborierung wird gewdhnlich durch
suprafacialen Angriff von Wasserstoff und
Bor an der gleichen mn-Seite eines Sub-
strats bestimmt. Diese grundlegende
Regel der cis-Addition kann jetzt fir

B
Screening 1

Schnell und effizient: Eine Bibliothek
trans-Cycloocten (TCO)-modifizierter klei-
ner Molekiile wurde mit der schnellsten
bekannten bioorthogonalen Reaktion auf
Tetrazin-funktionalisierten Glastrigern

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

[Cp*Ru(MeCN)3]PFg (3 Mol-%)
CH,Cl,, 91 %, 5 mmol Ansatz .B.

E:Z > 98:2

immobilisierte
TCO-modifizierte
kleine Molekile

interne Alkine mit [Cp*Ru(MeCN);]PF
(Cp*=m*-C;Mey) als Katalysator gebro-
chen werden. Die daraus resultierende
trans-selektive Hydroborierung erméglicht
die Synthese von E-konfigurierten Alke-
nylbor-Derivaten.

Bromodominen sind Proteine, die epi-
genetische Acetyllysin-Modifizierungen
erkennen. Niedermolekulare Inhibitoren,
die dort angreifen, kénnten entziin-
dungshemmend, antiviral und gegen
Krebs aktiv sein. Ein 4-Acylpyrrol-Derivat
(gelbes Stabmodell in der Erkennungs-
tasche) wurde identifiziert, das spezifi-
sche Bromodominen hemmt und anti-
proliferativ auf Leukamie-Zelllinien wirkt.

e ———
Screening 2 0

immobilisiert. Der erhaltene Mikroarray
wurde gegen eine Vielzahl humaner Bro-
modominen getestet, um Inhibitoren von
Protein-Protein-Wechselwirkungen zu
identifizieren.

Angew. Chem. 2013, 125, 14075—14096
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Gut zu sehen: Ein Diagnosesystem zum
schnellen Pathogennachweis auf der
Grundlage der Acetylcholinesterase-
katalysierten Hydrolyse bringt es dank
Signalverstirkungsstrategien auf eine
vergleichbare Empfindlichkeit wie PCR-
Methoden. Das Ergebnis des Assays zeigt
sich in einer Farbinderung der Lésung
und ist leicht mit dem blof3en Auge
erkennbar.

Thioester-
_Hydrogel

Abwaschbarer Wundverschluss: Ein auf-
|6sbares dendritisches Thioester-Hydro-
gel zum Wundverschluss wurde entwi-
ckelt. Dieses haftet fest an Geweben,
schlieft eine Venenpunktion ex vivo und
hilt hohen Driicken stand. Das Material
kann durch die Zugabe von Thiolaten
abgewaschen werden, da ein Thiol-Thio-
ester-Austausch stattfindet, sodass die
graduelle Wiedersffnung der Wunde
wiahrend einer operativen Versorgung
ermdglicht wird.

Das hat noch gefehlt! Der erste einkernige
Mangan(I11)-Komplex mit langsam rela-
xierender Magnetisierung (siehe Bild) —

eine Spezies mit einem einzigen, langsam 1

relaxierenden, hoch anisotropen Mn'"-lon -

— fiillt eine Liicke in der Literatur zu

molekularen Nanomagneten. Charakteri- 3 §

siert wurde die Verbindung durch Tief- = Q03K

temperatur-Mikro-SQUID-Magnetisie- 08 2K

rungsmessungen und Hochfeld-EPR- 4K

Spektroskopie. ke . . . .
0.8 0.4 0 0.4 0.8

uoH (T)

Ein verbessertes Suppressionssystem
ermdglicht die Proteinexpression in Sau-
gerzellen unter Einbau einer nichtnatur-
lichen Aminosdure (UAA) an mehreren
Stellen sowie zwei verschiedener UAAs an
spezifischen Stellen in einem Protein. Der
Nutzen dieser Technik wurde durch den
Aufbau eines kompletten Antikérpers mit
ortsspezifischer Konjugation zu einem
Wirkstoff und einem Fluorophor sowie
dessen In-vitro-Charakterisierung gezeigt
(siehe Bild).

Angew. Chem. 2013, 125, 14075—14096
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Katalysator
(20 Mol-%)

0 . g
N] ' é,m

+ R'CHO

S —
PhMe (0.05 m)
4AM.S., 55 °C

Ruht in sich selbst: Bei einem neuen
Konzept der asymmetrischen Brgnsted-
Saure-Katalyse wirken Verbindungen mit
einer acidischen Funktionalitat und einer
zusitzlichen Anionerkennungsstelle als
leistungsstarke Brgnsted-Saure-Katalysa-
toren mit stabilisierter konjugierter Base.

@ R' Br

o s CF;
N] Br NH HN—4/
HN

COOH
CF,

Br Br Katalysator

bis > 99% ee
24 Beispiele

Unter Anwendung dieser Strategie gelan-
gen die ersten katalytischen enantio-
selektiven Povarov-Dreikomponenten-
reaktionen von Indolin und anderen
sekundaren aromatischen Aminen (siehe
Schema; M.S.=Molekularsieb).

ArNH; [Pd(acac),], L, p-TsOH 0
RX + oder
CO (40 bar), Toluol, 100 °C
oder
CO/H, (60 bar)
R = Alkyl, H, Aryl,

funktionelle Gruppen

Eine Vielzahl an Olefinen kann in Gegen-
wart eines Pd-basierten Katalysatorsys-
tems und von (hetero)aromatischen
Aminen oder Nitroarenen glatt, in guten
Ausbeuten und oft mit hoher Regioselek-
tivitdt in synthetisch nitzliche Amide

Frustriert? Lach mall Frustrierte Lewis-
Paare aus einem sperrigen tertidren
Phosphan und einem stark Lewis-sauren
Ferrocenylboran (FcB(C4Fs),) wurden fiir
den kolorimetrischen/elektrochemischen

R/\)kNHAr

35 Beispiele
bis 98% Ausbeute
bis 99:1 Regioselektivitat

tuberfiihrt werden (siehe Schema). Kom-
biniert man dieses atomeffiziente Verfah-
ren mit gingigen Funktionalisierungen
der Produkte, hat man einen effizienten
Zugang zu Chinolinen.

Nachweis von N,O untersucht. Ein sol-
ches System, basierend auf tBu;P/FcB-
(C4Fs),, zeigt nicht nur die Prisenz von
N,O an, sondern hat auch die Fihigkeit,
zwischen N,O und O, zu unterscheiden.

A~ X R?
e =,
R XN | 2 Mol-% Pd-Prékat. R R "R O &
P 2 Mol-% CPhos { PCy,
oder , R1Y ZHEp MO ALINOS |
R4 + W THF, RT, 212 h b oder a2 Me,N NMe,
2
x R e g
sty >20 Beispiele, =~ R® YO TR!
R? ausgezeichnete Ausbeuten, R3 CPhos

aly > 99:1, ausschlieBlich linear

Vollstindig linear: Mithilfe der Titelreak-
tion ist eine Vielzahl von prenylierten
Arenen und 1,4-Dienen vollstidndig linear-
selektiv erhiltlich, wie die kurze Synthese
des Anti-HIV-Naturstoffs Siamenol

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

beweist. DFT-Rechnungen gaben Auf-
schluss tber den Ursprung der ausge-
zeichneten Regioselektivitit, die mit dem
derzeitigen Pd-basierten Katalysatorsys-
tem beobachtet wird.
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sterische-
! Befrachtung

Preiswert, modular und in groflem Maf-
stab flihrt eine Mehrkomponentensyn-
these zu einem breiten Spektrum (a)chi-
raler unsymmetrischer 1-Aryl-3-cycloalkyl-
imidazolium-Salze. Die Produkte werden
hoch selektiv und in guten Ausbeuten
erhalten. Eine Evaluierung der elektroni-

Mit Festkorper-NMR-Techniken in Kom-
bination mit Computermethoden wurde
bestitigt, dass unsubstituierte metallfreie
Corrole tber m-mt-Wechselwirkungen
supramolekulare Systeme mit Toluol
bilden. Homonukleare 'H-"H-Korrelati-
onsspektroskopie mit ultraschneller
Rotation um den magischen Winkel
(MAS) ermdglichte die Aufklarung dieser
intermolekularen Wechselwirkungen, die
mit heteronuklearen Methoden nur
schwer erfassbar sind.

Doxorubicin

U,-NHC Vorstufen

* Selektivitaten bis 93%
* hohe sterische Unterscheidung
¢ Zugang zu unsymmetrischen chiralen Salzen

Doxorubicin

[ Ubergangs-
' | metallkomplexe

Flexibilitat !

schen und sterischen Eigenschaften der
zugehdrigen unsymmetrischen ungesit-
tigten N-heterocyclischen Carbene (U,-
NHC) belegt ihre starke Elektronen-
donorfihigkeit, ihre hohe sterische Dis-
kriminierung und ihren modularen
Raumbedarf.

"H-'H-homonukleare
__Korrelation

'H-"*C-heteronukleare
Korrelation

|
Y

{0 indirekte
04 Detektion

5, (DQ, ppm)
o
x N\
N NN
>

100 0
3 (ppm)

Rechnungen

1001
NH R R § g
0=.( R

o] A N 25 %0
+ 7N — Y g8
'y o &
€N

0

R
R 0
log (Kont. / pm)
N, co, (e Doxorubicin als Referenz)

Die schnellste Klick-Reaktion, die hoch
selektive Diels-Alder-Reaktion mit inver-
sem Elektronenbedarf, wurde so modifi-
ziert, dass sie selektive bioorthogonale
Freisetzungen ermdglicht. Auf diese
Weise fiihrte die Reaktion eines Tetrazins
mit einem wirkstoffgebundenen trans-

Angew. Chem. 2013, 125, 14075—14096

Cycloocten zur augenblicklichen Freiset-
zung des Wirkstoffs und von CO, (siehe
Schema). Eine mégliche Anwendung ist
die chemisch ausgel6ste Freisetzung und
Aktivierung eines Wirkstoffs aus einem
tumorgebundenen Antikérper-Wirkstoff-
Konjugat.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Doppeltes Sandwich: Phosphoreszie-
rende molekulare Pinzettenkomplexe mit
Doppeldeckerstruktur basierend auf
einem Alkinylplatin(Il)-Terpyridinsystem
wurden synthetisiert. Die Pinzetten
kénnen zwei Platin-Gaste aufnehmen,
wodurch eine drastische Farbinderung
(siehe Bild) sowie NIR-Emissionen infolge
ausgedehnter Pt"---Pt"-Wechselwirkungen
resultieren.

Kantenwachstum
Wachsen Atzen
CH4
C2H4 an H2
S——— SN~

An Ort und Stelle: Moderates Atzen durch
ein Wasserstoffplasma wihrend der plas-
maverstirkten chemischen Dampfab-
scheidung schafft einen Gleichgewichts-
zustand beim Kantenwachstum von Gra-
phen, sodass hexagonale Graphen-Einkri-
stalle oder kontinuierliche Graphenfilme
bei 400°C ohne Katalysator auf dielektri-
schen Substraten erzeugt werden kénnen
(siehe Bild). Das resultierende Graphen
ist von hoher Qualitat und kann unter
Vermeidung problematischer Transferpro-
zesse direkt in Funktionssystemen ver-
wendet werden.

Rotlichtschalter: Tetra-ortho-methoxysub-
stituierte Aminoazobenzole bilden bei
neutralem pH-Wert Azoniumionen, iso-
merisieren bei Bestrahlung mit rotem

Katalysator
—_—

THF, 90 °C
Ha (4-10 bar)

Mit eiserner Disziplin: Ein neuartiger
PNP-Eisen-Katalysator auf Acridinbasis
vermittelt die chemo- und stereoselektive
Semihydrierung von Alkinen zu E-Alke-
nen. Diese effiziente, atomékonomische

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

Licht (635 nm) zur cis-Form und kehren
thermisch innerhalb von Sekunden zur
trans-Form zurtick.

R2
RN PhoP_ | _PPh,
H ,F?\N\\
(85-99%) Y=N S
6. o CHa

.B
H™ " Katalysator

Reaktion verlduft unter milden, neutralen
und umweltvertraglichen Bedingungen,
die mit zahlreichen funktionellen Gruppen
vertraglich sind.

Angew. Chem. 2013, 125, 14075—14096
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1 52-99% Ausbeute
19 Beispiele

Lésungsmittel Wasser: Die effiziente
Synthese der Titelverbindungen in Wasser
gelang mit Dodecylbenzolsulfonsaure
(DBSA) als Katalysator. Auferdem
wurden durch Abspaltung der Pyrrolidin-

[RP-W(CO)s] + Ar—B(OH),

R =Me, Ph, Bn ...

Nutzerfreundliches P-C: Elektrophile
terminale Phosphiniden-Komplexe
[RP—W(CO);] reagieren mit ArB(OH), zu
den entsprechenden sekundiren Phos-
phan-Komplexen [{R(Ar)PH}W (CO)s].
Der Aufbau von P-C-Bindungen gelingt

CF,

ol
HJLHQ

64-96% Ausbeute
15 Beispiele

gruppe aus den trans-3-Alkenyl-2-pyrroli-
din-2H-indazolen mit Zn in CH,;COOH

trans-3-Alkenyl-1H-indazole in guten bis
exzellenten Ausbeuten erhalten.

Ar
KyPO, |
Toluol, R=P—=W(CO)s
110 °C

H 20-76% Ausb.

Ar = Ph, 2-Th, 2-Fu, 4-MeO-CgH,

mit einer groflen Bandbreite von hetero-
cyclischen und Arylboronsauren sowie
verschiedenen elektrophilen Phosphini-
den-Komplexen. Die Endprodukte enthal-
ten eine P-H-Bindung, die fiir weitere
Umwandlungen genutzt werden kann.

7\ o]
Rk =/ ~NH2 H)H FsC R\3
N
OH .3 | (10 Mol-%) N~ z N O
RPHN._O - R4/\\ )
o 2 4AM.S., Toluol, —10 °C, 24 h O =N \
R 5 neue Bindungen in Ausbeuten bis 92% R! R

R 3 Stereozentren mit >10:1 d.r. und bis 98:2 e.r.

Dafiir gibt es drei Sterne: Die Titelreaktion
verkniipft -Ketoamide, Acrolein und
Aminophenole in Gegenwart eines
bifunktionellen Organokatalysators
(Thioharnstoff/tertidres Amin) zu enan-
tiomerenangereicherten Diazabicyclo-
[2.2.2]octanon(2,6-DABCO)-Geriisten.

anti

syn

Absorption

Angew. Chem. 2013, 125, 14075—14096

Die chemoselektive Reaktionssequenz
erzeugt fuinf neue Bindungen und drei
Stereozentren (zwei davon tetrasubstitu-
iert und benachbart) hoch stereokontroll-
iert und in ausgezeichneten Ausbeuten.
M.S.=Molekularsieb.

Angriff auf die Spitze: Die relative Position
der Ringverbriickungen hat einen bemer-
kenswerten Einfluss auf die spektroskopi-
schen Eigenschaften zweier isomerer ver-
briickter m-Terphenylderivate (siehe Bild).
Die Aktivitat dieser neuen organischen
Halbleiter als Emissionsschicht in blauen
organischen Leuchtdioden (OLEDs) ist
fast so hoch wie bei den bisher aktivsten
Dihydroindenofluoren-basierten OLEDs.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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W. Yang, Z. Yang, L. Xu, L. Zhang, X. Xu,
M. Miao, H. Ren* 14385-14389
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Surfactant-Type Bransted Acid Catalyzed
Stereoselective Synthesis of trans-3-
Alkenyl Indazoles from Triazenylaryl Allylic
Alcohols in Water

Phosphiniden-Komplexe
Y. X. Ng, F. Mathey* ___ 14390-14392

Using Monovalent Phosphorus
Compounds to Form P-C Bonds

@

Heterocyclen

M. M. Sanchez Duque, O. Baslé,
Y. Génisson, ).-C. Plaquevent, X. Bugaut,*
T. Constantieux,*

J. Rodriguez 14393 -14396

Enantioselective Organocatalytic @
Multicomponent Synthesis of
2,6-Diazabicyclo[2.2.2]octanones

Organische Halbleiter

M. Romain, D. Tondelier, J.-C. Vanel,
B. Geffroy, O. Jeannin, ). Rault-Berthelot,
R. Métivier, C. Poriel* __ 14397 —14401

Dependence of the Properties of
Dihydroindenofluorene Derivatives on
Positional Isomerism: Influence of the
Ring Bridging
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Reactions
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Z.-X. Yu* 14407 - 14411
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C.-A. Fan* 14417 - 14422
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N -

(@)
Wirkstoff, Sonde etc.

Mit einem Klick zum Medikament: Mit
einer Kombination orthogonaler Klickre-
aktionen lassen sich funktionelle Eisen-
oxidnanopartikel (IONPs) herstellen, aus
denen der Wirkstoff durch eine Retro-
Diels-Alder(rDA)-Reaktion freigesetzt

YR 5Mol-%[Au]  _

X B
\_</\/I DME,RT Y. 7
= X

R = Alkyl, Alkenyl, Aryl
X =NTs, O, CH,

Y = CHjy, C(O)
Z=0,8

Alkenylierung von Furanen: Eine effiziente
Gold-katalysierte endo-selektive intramo-
lekulare a-Alkenylierung von [-Alkin-sub-
stituierten Furanen erméglicht die Syn-
these von Siebenring-anelliertem Furan
mit guten bis exzellenten Ausbeuten.

CH30H + Hy0 +CO,
Kat., KOH, 91 °C

TOF bis 777 h™', TON bis 10000

Es geht auch unedel: Ein molekular
definierter Eisenpinzettenkomplex kataly-
siert die Dehydrierung von wissrigem
Methanol bei niedrigen Temperaturen.

OH Tandemsequenz aus
oxidativer

__ Desaromatisierung

und intramolekularer

RO !
o Aza-Michael-
< O Addition
O N H

Cheryllin-artige Vorstufe

Auf der Suche nach Gemeinsamkeiten:
Eine Strategie nach dem Vorbild der
vorgeschlagenen Biogenese erméglicht
kurze und divergente asymmetrische
Synthesen der Montanin-artigen Alka-
loide. Als Schlusselschritt dient dabei eine
Tandemsequenz aus oxidativer Desaro-

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

durch ein magnetisches
Wechselfeld
induzierte Hyperthermie
—

|y
12 Beispiele

46-98% Ausbeute | O =
endo-selektiv !
a-Alkenylierung

funktionalisiertes
5,11-Methanomorphanthridin-
Intermediat

= (o]
N
o}
Wirkstoff, Sonde etc.

wird, die durch eine magnetisch ausge-
|6ste Hyperthermie induziert wird. Die
magnetische Stimulierung liefert in der
Nahe des Cycloaddukts gentigend lokale
Energie, um den rDA-Prozess zu starten.

+
tBu

Bus~b _ Au-NCMe
SbFg™

[Au]

Dichtefunktionalrechnungen wurden
durchgefiihrt, um ein verbessertes Ver-
stdndnis der beobachteten Regioselekti-
vitit zu gewinnen. DME =1,2-Dimeth-
oxyethan, Ts = p-Toluolsulfonyl.

PiPr,
HBH;
Kat. = H-N-Fe=CO
l 2 OH- i '
= PIPFZ
CO3% + H,0

Dies ist ein weiterer Schritt auf dem Weg
zu einer ,,Methanol/Wasserstoff-Wirt-
schaft*.

Montanin-artige Alkaloide

matisierung und intramolekularer Aza-
Michael-Addition. Der biologisch inspi-
rierte Ansatz belegt einen chemischen
Zusammenhang zwischen Cheryllin- und
Montanin-artigen Alkaloiden (siehe
Schema).
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Ph

Neu eingerahmt: Die 0,e-C=C-Bindung
eines unterbrochenen cyclischen 2,5-Di-
enons induziert die Bildung eines linearen
Trienamins in Gegenwart eines chiralen
priméren Amins und ist damit in der Lage,
an einer hoch asymmetrischen Aza-Diels-

Trienamin-Iminium Ie) &N

Aza-DA/Michael- 5

Addition CN
12h

92%, 99% ee, >19:1 d.r.

Alder(DA)-Reaktion mit elektronenarmen
1-Azadienen teilzunehmen. Die DA-Reak-
tion wurde mit einer Michael-Addition
gekoppelt, um eine polycyclische Struktur
mit vollstandiger Stereokontrolle aufzu-
bauen.

Ph
1
R2 Ph O,NCOZMe
) J\/Ra; + N NaSO,CF3, tBUOOH R2 o
R Ho"*Co,Me kat. CuSO,-5H,0, RT Rﬂ\( 3
R3

Radikalrouten: Die Titelreaktion von Ole-
finen mit NaSO,CF; und N-Hydroxy-N-
phenylacetamid bei Raumtemperatur wird
erstmals beschrieben (siehe Schema). Die
Umsetzung bietet eine praktische und

bequeme Route zu einer Serie von tri-
fluormethylierten Alkoholen mit einer
groflen Bandbreite von funktionellen
Gruppen.

o (¢} (0]
X RhCp*X, X NH, NH
R' R! ) R R2
= 1
Yo AR YO Y, Y
& Hydroarylierung ~ Heck-Reaktion ~ Amidoarylierung
X=NR, X =NH(OMe) X = NH(OPiv)
13 Beispiele 6 Beispiele 16 Beispiele

Substrate mit angebundenen Alkenen
kénnen unter Rhodium(l11)-Katalyse je
nach ihrer dirigierenden Amidogruppe
drei verschiedene Reaktionswege ein-
schlagen. Dadurch werden zahlreiche
komplexe polycyclische Produkte zuging-

lich, auch solche mit neuen kohlenstoff-
substituierten quartiren Zentren. Ami-
doarylierungen liefern Produkte mit bis zu
drei benachbarten Stereozentren in dia-
stereoselektiver Weise.

In die gleiche Richtung: Zweidimen-
sionale mesostrukturierte DNA-Silica-
Plattchen wurden auf einer ungemuster-
ten Substratoberfliche durch Bottom-up-
Selbstorganisation horizontal oder verti-
kal ausgerichtet. Durch templatunter-

Angew. Chem. 2013, 125, 14075—14096

stutzte Selbstorganisation wurden vertikal
ausgerichtete DNA-Silica-Plattchen selek-
tiv in Furchen und auf Vorspriingen sowie
in paralleler Anordnung an den Kanten
gemusterter Oberflichen platziert.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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COOH
RO H,, [Rh(cod),PFe]

(S)-SPO / PPhg
_—

.
R CHCl4/H,0
)\P,COOH

CF3

34 Beispiele

Die Mischung machts! Acrylsiurederivate
mit CF;-Substituenten in a- oder -Posi-
tion wurden in Gegenwart eines Rh'-
Komplexes mit einem sekundiren Phos-
phinoxid (SPO; siehe Schema) und einem

achiralen Ph;P als Liganden effektiv hyd-
riert. Die entsprechenden Propan-
siurederivate wurden mit hohem Umsatz
(>99%) und hoher Enantioselektivitat
(92->99%) erhalten.

R? R2
HN/KO CO (Ballon) NJ\O
Pd(OAC);, Cu(OAC),, KI
S UH 2 2 .
X D
R Ac,0, DABCO, DMF, 80°C  R1 .
= =

Palladium und CO: Die Titelreaktion
bietet eine Syntheseroute fiir 1,3-Oxazin-
6-one (sieche Schema; DABCO =1,4-
Diazabicyclo[2.2.2]octan, DMF = N,N-
Dimethylformamid). Die Reaktion vertrigt

o
A
X X
R~ Kat. R'-— (\ RI— |
ZSNHX (2 Mol-%) Z>Nx
Y > y
o7 50% aq. KOH, & 5
R oy | Toluol R S | R

X = SO,Ph e

Y = OMe, SMe, NMe,
Produktive Phase: Die selektive kinetische
Racematspaltung der Titelverbindungen,
die wichtige chirale Bausteine sind, wurde
durch phasentransferkatalysierte N-Ally-

Ein kationisches Phosphoranid mit einem
normalen und einem anormalen Imid-
azoliumyl-Substituenten wurde durch
Reaktion eines P-zentrierten Kations mit
einem N-heterocyclischen Carben (NHC)
hergestellt. Die auf3ergewdhnliche Reak-
tivitat dieser Verbindung erméglicht den
Aufbau von zweifach bzw. dreifach koor-
dinierten P-zentrierten Kationen und zeigt
damit die Fihigkeit dieser Substituenten,
niedrig- und hoch-koordinierte P-Atome
zu stabilisieren.

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

7

Selektivitatsfaktor (Kast/Ksiow)
bis zu 43

diverse funktionelle Gruppen am Arylring
und an der Amidgruppe des Substrats.
Laut mechanistischer Studien ist die Ak-
tivierung der Alkenyl-C-H-Bindung ein
Schlusselschritt.

pileeaives

: Kat.
i Ar =3,53,5-(CF3)>,CsH3,CeH3

lierung erreicht. Die Synthesemethode
wurde auf die hoch enantioselektive De-

symmetrisierung einer Biarylverbindung
angewendet.

Au
e
L=NHC T
SENG)
al L/;l. L
® Ol . i
i L—Pg ol
N ® ® Zp..,@ Au
&t A
['\TA]
cl M o
| ™ ®L/“”L®
® R ® 3
CEEAN
[M] = Cu, Ag, Au
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Ein Hauch frischer Luft: Trien-Produkte
mit verschiedenen R- (H, aromatisch oder
aliphatisch) und R'-Substituenten (aro-
matisch und aliphatisch) werden in der
Titelreaktion unter aeroben Bedingungen

Atom-Transfer

m

1,2
1,2

Atomokonomie: Eine Palladium-kataly-
sierte Atomtransferreaktion sekundarer
Alkyliodide wird beschrieben. Eine intra-
molekulare doppelte Insertion eines
Alkins und eines Olefins fiihren zu pri-
miren lodiden mit §-H-Atomen. Dabei

112 0,

selektiv gebildet (sieche Schema, BQ=

Benzochinon). Kontrollexperimente und
kinetische Daten liefern wertvolle Infor-
mationen zum Reaktionsmechanismus.

(X X H I
2 n z &
R 1 Pd° S 14 Beispiele
) R' — ( bis zu 88% Ausbeute
(W Z#

R’ R' = Alkyl, Aryl
R2=H, Me

werden ausgehend von leicht zugéngli-
chen aliphatischen lodiden komplexe
bicyclische homoallylische lodide mit
tetrasubstituierten Olefinen erhalten. Es
werden verschiedene funktionelle Grup-
pen toleriert, darunter Heterocyclen.

o . Si Gold-
Aminkatalysator 9 Agi Aminkatalysator o katalysator R—
HJH H)k( p—— H*{/‘ T
g Goldkatalysator & oidiaalysator i Si N

EBX

0 isolierbar
EBX 15 Beispiele

Mit vereinten Kriften vermitteln ein Gold-
und ein Aminkatalysator die a-Vinylide-
nierung oder a-Vinylidenierung/y-Funk-
tionalisierung von Aldehyden unter Bil-

Ketonische Carbonylgruppen sind die ak-
tiven Zentren der oxidativen Dehydrierung
(ODH) an Kohlenstoff-Nanorshren. lhre
Anzahl wurde durch chemische Titration
mit Hydrazinderivaten ermittelt. Die ka-
talytische Aktivitdt von Nanokohlenstoff
in der ODH korreliert direkt mit der
Oberflichenkonzentration der ketoni-
schen Carbonylgruppen, und die erhalte-
ne Wechselzahl spiegelt die intrinsische
Aktivitdt des Nanokohlenstoff-Katalysa-
tors wider.

Angew. Chem. 2013, 125, 14075—14096

Si
R Si
Produkt der trisubstituierte Furane
Reaktionskaskade 6 Beispiele
14 Beispiele

dung dreifach bzw. vierfach substituierter
Allene. Die Produkte kénnen in einer
Folgereaktion mehrfach substituierte
Furane liefern.

Aktive Zentren der ODH

’”Q%‘ o
\QOQ‘Q%

+ 00— + H,0

@ngewand
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C. M. R. Volla,
J-E. Bickvall* 14459 -14463

Palladium-Catalyzed Aerobic Domino
Oxidative Carbocyclization-Alkynylation of
Allenynes

Atomtransferreaktionen
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lodine-Transfer Reactions in the Presence
of B-Hydrogen Atoms

Synthesemethoden
Z.Wang, X. Li, Y. Huang* 14469-14473

Direct a-Vinylidenation of Aldehydes and @
Subsequent Cascade: Gold and Amine
Catalysts Work Synergistically

Innen-Riicktitelbild :’é

Heterogene Katalyse
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X. L. Guo, D.S. Su* _____ 14474-14478

Oxidative Dehydrierung an @
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Borsulfate

C. Logemann,
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B,S,0, — ein Borsulfat mit Phyllosilicat-
Topologie

Biophotovoltaik

T. Kothe, N. Plumeré, A. Badura,
M. M. Nowaczyk, D. A. Guschin,
M. Régner,*

W. Schuhmann* 14483 -14486
Die Kombination einer auf Photosystem
1 basierenden Photokathode und einer
auf Photosystem 2 basierenden
Photoanode zu einem Z-Schema-

Z-Schema an Kabeln: Die zwei Photosys-
teme des photosynthetischen Z-Schemas
wurden durch ihre Immobilisierung in
zwei Redoxhydrogelen auf individuellen
Elektroden verbunden. Bei Beleuchtung
generiert die biophotovoltaische Zelle
Photostréme in einem geschlossenen und
autonomen System. Die Leerlaufspan-
nung der Zelle entspricht der Potential-
differenz der beiden Redoxhydrogele und
belegt die Kopplung von zwei Ladungs-

So viele Tetraeder: Die Kondensation von
[BO,]- (orange) und [SO,]-Tetraedern
(gelb) in dem ersten bindren Borsulfat
B,S,0, fiihrt zu einer Struktur mit einer
typischen Phyllosilicat-Topologie. Die
Verbindung wurde durch Hydrolyse von
HSO,Cl mit B(OH); erhalten.

chemische
Energie

elektrische
Energie !

Analogon fiir biophotovoltaische
Anwendungen
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@ie Spiritusgewinnung aus Holz ist das
Thema eines kurzen Aufsatzes von R.
von Demuth, speziell nach dem ,,ameri-
kanischen Verfahren“, das die Firma Du
Pont seit 1910 in Georgetown prakti-
zierte. Besonders stark cellulosehaltige
Nadelholzspéne, ein Abfallprodukt aus
umliegenden Sdgewerken, werden in
Digestoren — das sind rotierende Koch-
apparate — mit verdiinnter Schwefelsédu-
re aufgeschlossen; anschlieBend wird mit
Hefe fermentiert und destilliert. Ein
liebevoll von Hand gezeichnetes Anla-
genschema und zwei nachbearbeitete
Photographien des Standorts runden die
Beschreibung ab. Diese spezielle Anlage
konnte sich zwar aufgrund von Nach-
schubproblemen nur wenige Jahre
halten, das Unternehmen produziert mit
seiner Abteilung ,,Du Pont Biofuels So-

14094 www.angewandte.de

lutions* aber auch heute noch (oder
wieder?) Ethanol aus Cellulose - fiir
einen aufstrebenden Biotreibstoff-
Markt.

Lesen Sie mehr in Heft 101/1913

”gasglu'hlicht, seltene Erden und ihre
radioaktiven Nebenprodukte* — der Titel
eines Aufsatzes von E. Stern im letzten,
dem 103.(!) Angewandte-Chemie-Heft
des Jahres 1913 — klingt ein wenig zu-
sammengewiirfelt, die Zusammenhinge
werden jedoch evident: Thoriumoxid,
dotiert mit 1% Ceroxid, ist das strah-
lende Material in den Gliihstriimpfen
von Gaslaternen. Nach einer Analyse

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

der optischen Eigenschaften und einem
Vergleich verschiedener textiler Trager-
materialien fiir das Oxidgemisch geht
der Autor auf die Frage ein, wie der
steigende Thoriumoxid-Bedarf gedeckt
wird: Als einzige mineralische Quelle
gibt er Monazit an, das 5% Thoriumoxid
enthélt und vor allem in Brasilien als
Monazitsand gefordert wird. Unabhén-
gig von diesem Verwendungszweck ist
Thorium ein schwach radioaktives Ele-
ment, was in jenen Tagen allein schon ein
Grund fiir ein genaueres Studium war.
Auch heute ist Thorium wieder im Ge-
spréach, diesmal selbst als Energietrager
— als alternativer Kernbrennstoff.

Lesen Sie mehr in Heft 103/1913
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Defekt mit Vorteilen: Nickelcluster auf
verschiedenen Graphensubstraten wurde
mit DFT-Rechnungen untersucht. Es zeigt
sich, dass Leerstellen die Morphologie der
Ni-Nanopartikel bestimmen und die ka-
talytische Aktivitit groRerer Cluster (Ni,
mit 5 <n<10) erhéhen. Kleinere Cluster
(n<4) bieten durch eine effiziente Ver-
breiterung der Graphen-Bandliicke eine
Méglichkeit, die elektrischen Eigenschaf-
ten zu modulieren.

Eine neue Art allosterischer Hemmung
durch kleine Molekiile wurde gefunden,
die auf alle Proteine, die intrinsisch an
Protein-Protein-Wechselwirkungen betei-
ligt sind, anwendbar ist. Sie basiert auf der
Stabilisierung von gering besetzten Inter-
aktionszustinden, die durch Hochdruck-
NMR-Spektroskopie nachgewiesen
werden kénnen (siehe Diagramm). Ein
Beispiel ist das Ras-Protein, bei dem die
Interaktion mit Effektoren durch kleine
Molekiile moduliert werden kann, die an
den Konformationszustand 1(T) oder 1(0)
binden.

Dekoratives Design: Eine supramolekula-
re Methode wurde entwickelt, mit der die
Oberfliche von Zellen und Zebrafisch-
embryonen modifiziert werden kann. Zwei
komplementire Peptide bilden ein spezi-
fisches Coiled-Coil-Bindungsmotiv an der
Zellmembran, wodurch Liposomen

in vivo und in vitro angedockt werden
kénnen (siehe Schema). Das System ist
vielversprechend fiir die Untersuchung
von biologischen Prozessen an Membra-
nen.

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).

Diesen Artikel begleitet eines der Titel-
bilder dieses Hefts (Front- und Riick-

*'seite, innen und auflen).
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((‘y Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

Die als Very Important Paper (VIP)
gekennzeichneten Beitrdge miissen
von zwei Gutachtern unisono als
»sehr wichtig" eingestuft worden sein.
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Intrinsische allosterische Hemmung
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C. E. Munte, S. P. Narayanan, V. Kropf,
M. Spoerner 14492 - 14496
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gering besetzter, durch Hochdruck-NMR-
Spektroskopie nachweisbarer
Interaktionszustinde

Funktionalisierung von Biomembranen

H. R. Zope, F. Versluis, A. Ordas,
J. Voskuhl, H. P. Spaink,
A. Kros* 14497 - 14501
Supramolekulare In-vitro- und In-vivo-
Funktionalisierung von Biomembranen
durch ein lipidiertes Coiled-Coil-
Bindungsmotiv

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

Hot Paper — von der Redaktion auf der
Basis von Gutachten als von grofRer
Bedeutung fiir ein besonders intensiv
bearbeitetes Forschungsgebiet eingestuft.
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