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Sequenzdefinierte Polymere, die an DNA gebunden sind ...

..., konnen durch eine Festphasen-Phosphoramidit-Kupplung erhalten werden, wie
H. F. Sleiman, C. J. Serpell et al. in der Zuschrift auf S. 4655 ff. beschreiben. Poly-
mere mit der gleichen Molekiilzusammensetzung, aber unterschiedlichen Mono-
mermustern zeigen unterschiedliche amphiphile Selbstorganisation. Da die Ba-
senpaarungsgenauigkeit der DNA-Komponente erhalten bleibt, kodieren diese
neuartigen Konjugate Information in zwei verschiedenen und zudem orthogonalen
Sprachen.

Kiinstliche Fingerabdriicke

D. Liu und D. J. Broer schalten in ihrer Zuschrift
auf S. 4630 ff. kiinstliche Fingerabdriicke zwischen
einem flachen und einem hervorstehenden Zu-
stand. Die damit einhergehende Anderung der
Reibung bildet die Grundlage eines Roboter-Grei-
fers.

Nanoschoten

In ihrer Zuschrift auf S. 4702 ff. berichten J. B. Wiley
et al. iber die Synthese und Charakterisierung von
Gold-Hexaniobat- und Gold-Fe;O,-Hexaniobat-
Nanoschoten, deren optische und magnetische
Eigenschaften von ihrer Zusammensetzung ab-
hiangen.

Bismutpolyanionen

S. Dehnen etal. zeigen in der Zuschrift auf
S. 4792 ff., dass in einer iiberraschend einfachen
Reaktion von [K([2.2.2]crypt)],(GaBi;) mit dem
Losungsmittel Pyridin das erste polycyclische Bis-
mutpolyanion in Form des [Bi;;]*~-Ions gebildet wird.
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Zwei Fliegen mit einer Klappe: Die si-
multane Fixierung des Treibhausgases
Kohlendioxid und die Speicherung des
alternativen Treibstoffs Wasserstoff kann
jetzt durch Bildung von Ameisensaure
erreicht werden. Prinzipiell ist dies ent-
weder durch enzymatische Systeme ba-
sierend auf einer jiingst entdeckten bak-
teriellen Wasserstoff-abhingigen Kohlen-
dioxidreduktase oder durch metallorgani-
sche Katalysatoren bei Raumtemperatur
und Normaldruck méglich.

Doppelte Ausbeute: Kiirzlich gelang die
Herstellung der Secalonséuren A und D.
Dieses Highlight beleuchtet diese sowie
mehrere andere neuere Naturstoffsynthe-
sen, denen das Thema Dimerisierung
gemein ist. Die signifikante biologische
Aktivitit der Secalonsiuren sowie die
Tatsache, dass bereits seit Giber 40 Jahren
Versuche zur ihrer Synthese unternom-
men werden, machen die erste erfolgrei-
che Herstellung eines ihrer Mitglieder zu
einem Meilenstein.

enzymatische oder

i HJ\OH
co, Me, 1 Me,
P, | P
EvaOVPj
Me,  Me,

chemische Route

Wankende Siulen: Der |6sungsmittelun-
terstltzte Linker-Austausch (SALE) ist ein
neuer Syntheseweg fir Metall-organische
Geriiste (MOFs), die de novo schwer zu-
ganglich sind, denn vermeintlich fest ge-
bundene Briickenliganden kénnen durch

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

SALE unerwartet leicht ausgetauscht
werden. Dieser Aufsatz analysiert aktuelle
Fortschritte bei der Anwendung von SALE
und stellt Untersuchungen vor, die zu
unserem Verstindnis des Verfahrens bei-
getragen haben.
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Multifunktionale Nanopartikel (NPs) mit
Gd-Kern und hohler mesoporéser SiO,-
Schale wurden hergestellt. Die
Aufkonvertierungslumineszenz(UCL)-
Signale Doxorubicin(DOX)-beladener
NPs werden durch resonanten Transfer
der Lumineszenzenergie (LRET) geléscht,

Gut sortiert: Aus einem Gemisch von drei
Aminen, 2-Formylpyridin und einem Zn'-
Salz wurden in einem Synthesegang drei
diskrete Metall-organische Kifige herge-
stellt. Jeder Kifig bindet selektiv eines von
drei verfiigbaren Gastmolekiilen, und
jedes Gastmolekiil kann durch Zugabe
eines chemischen Signals freigesetzt
werden.

Angew. Chem. 2014, 126, 4589 — 4601

Kiinstliche Fingerabdriicke lassen sich
aus- und anschalten (flacher bzw. hervor-
stehender Zustand), indem Modifizierun-
gen einer chiral-nematischen Flissigkris-
tallordnung zu geometrischen Anderun-
gen fiihren. Unter UV-Bestrahlung werden
die 3D-Fingerabdriicke durch Umwand-
lung von Azobenzolgruppen aktiviert. Die
Oberflichenreibung nimmt bei diesem
Prozess ab, steigt aber wieder, wenn die
Fingerabdriicke ausgeschaltet werden.

Gasphasenreaktionen: Direkte Messun-
gen zeigen, dass die Geschwindigkeits-
konstanten fiir die Reaktionen von Crie-
gee-Intermediaten mit Carbonsduren
deutlich grofer sind, als zuvor angenom-
men wurde. Werden diese neuen Werte
beim Modellieren verwendet, erhilt man
Belege dafiir, dass die Reaktionen wich-
tige Senken fiir Criegee-Intermediate und
Carbonsiuren in der Atmosphire sind.

LRET aus — UCL

niedrige T, — R, (;") 4

und Signale fiir die longitudinale Relaxa-
tion der magnetischen Resonanz (T,-MR)
sind kaum detektierbar. Die Wirkstoff-
Freisetzung zeigt sich daran, dass die
UCL- und T;-MR-Signale wiederhergestellt
werden (siehe Bild; R;: longitudinale
Relaxivitat).
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H. L. Gao, L. Xu, F. Long, Z. Pan, Y. X. Du,
Y. Lu, J. Ge, S. H. Yu* 4649 — 4654

Macroscopic Free-Standing Hierarchical
3D Architectures Assembled from Silver

Mit Eis als Templat werden makroskopi-
sche freitragende hierarchische 3D-Archi-
tekturen direkt aus monodispersen Silber-
nanodrihten (AgNW) aufgebaut, ohne
dass eine zusitzliche Funktionalisierung
oder Vernetzung erforderlich wire. Die
3D-Nanodrahtmonolithe haben eine

bindre Netzmikrostruktur, die ihnen eine
hohe elektrische Leitfihigkeit und, nach
Impragnieren mit PDMS, eine grofie
mechanische Flexibilitat verleiht.

Nanowires by Ice Templating

1Y svercicirc poymers | SeeeeeEEEEE0
CCOOOOCOOOO0O DNA

T. G. W. Edwardson, K. M. M. Carneiro, 0000060000060 D\~

C.J. Serpell,* 000000660066 0\

H. F. Sleiman* 4655 — 4659 000000000000 DA

g8 @

4592

An Efficient and Modular Route to
Sequence-Defined Polymers Appended to
DNA

Titelbild

Weiflichtemission

Q. Y. Yang, J. M. Lehn* _ 4660—4665

Bright White-Light Emission from a Single
Organic Compound in the Solid Sate

Transmembrandre Kandle

W. Si, Z.-T. Li, J.-L. Hou* _ 4666 —4669
Voltage-Driven Reversible Insertion into
and Leaving from a Lipid Bilayer: Tuning
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Zweisprachig: Eine stufenweise Festpha-
sensynthese liefert sequenzkontrolliert an
DNA gekniipfte Polymere. Polymere mit
gleicher Zusammensetzung, aber
abweichender Monomerabfolge unter-

Eine glinzende Idee: Bemerkenswert ein-
fache organische Molekiile basierend auf
zwei 4-Pyridon-Kopfgruppen an den
Enden einer Polymethylenkette emittieren
im festen Zustand helles weifes Licht. Die
Emissionsbande, die von angeregten
Monomermolekiilen und gestapelten
Excimeren erzeugt wird, ist nahezu flach
tiber den gesamten sichtbaren Bereich.
Einfiihrung in ein polymeres Material
ergibt weif? leuchtende Filme mit groRem
Anwendungspotenzial.

drinnen

Transportiiberwachung: Eine elektrische
Spannung kann positiv geladene Kanal-
molekiile veranlassen, in eine Doppelli-
pidschicht einzudringen oder sie zu ver-
lassen (siehe Bild), wodurch der trans-

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

scheiden sich in ihrer amphiphilen
Selbstorganisation. Die DNA-Kompo-
nente behilt ihre Fahigkeit zur Basenpaa-
rung bei, sodass jedes Molekiil in zwei-
erlei Weise orthogonal programmiert ist.

20 Gew.-% 50 Gew.-%

drauBen

drinnen

membrandre Transport von K*-lonen ein-
und ausgeschaltet wird. Die Ein- und
Austrittsprozesse kénnen durch die Rich-
tung und die Stirke der Spannung ein-
gestellt werden.
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Der Perowskit Lag;(BagsSrys)os-
CopsFeg,05_s (Lags-5582), der LaCoO;_;-
Partikel mit rhomboedrischer Phase auf
der Kérnchenoberflichen tragt, wird als
ein difunktioneller Katalysator vorgestellt,
der sich mit Edelmetallkatalysatoren
messen kann.
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Licht am Ende des Tunnels: Durch Ein-
fithrung von Pinacolboronat-Seitengrup-
pen wurden die ersten im Festzustand

phosphoreszierenden Tellurophene iso-

Lésung

UV-Licht (1 = 365 nm)

&
o

J

Festkorper

liert. Sie kénnen leicht als phosphores-
zierende Filme abgeschieden werden, was
ihre Verwendung in optischen Bauele-
menten ermdglicht.

Nobody’s perfect: Die Metall-organische
Geriistverbindung Ce(HTCPB) ist struk-
turell inkompatibel mit den para- und
meta-lsomeren von Xylol. Sie passt sich
synergetisch an das para-lsomer an,
wohingegen die Restrukturierung um das
meta-lsomer groflere Strukturverzerrun-
gen erfordert und in einer schlechteren
Passform resultiert. Der inkompatible

Wirt erhilt somit eine hohe Selektivitat fiir

elektrischer

Reiz

Ein elektroaktives Biotin-dotiertes Poly-
pyrrol (Ppy) mit immobilisiertem Anti-
EpCAM bietet eine Plattform fiir das
effiziente Einfangen und Freisetzen von
Krebszellen. Unbeschidigte Zellen
kénnen auf elektrische Reize hin selektiv

Angew. Chem. 2014, 126, 4589 — 4601

—

die Sorption von para- gegeniiber meta-
Xylol.

vom Biotin-dotierten Ppy freigegeben
werden. Dieser Ansatz ist nicht nur fur die
Krebsforschung interessant, sondern
auch in Hinblick auf klinische Anwen-
dungen.
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Starke Hinderung, hohe Effizienz: Ein
neuartiges Benzobis (thiadiazol)-ver-
briicktes Diarylethensystem mit exzellen-
ter thermischer Bistabilitdt und extrem
hohen |8sungsmittelunabhangigen Pho-
tocyclisierungsquantenausbeuten (@,

XX

oy
Lol
—>
100 ms-
leere Au-

Nanorollen Nanoschoten

( ) |elelelelele)

{ ) —> (800000

7 | ) |elelelelele)|
Nanobléatter

teilweise gefuilite AulFe O -
Fe 0, Nanoschoten
Nanoschoten

bis 90.6 %) wurde entwickelt. Es zeichnet
sich durch eine vollstindige Separierung
des antiparallelen Konformers und die
Unterdriickung des intramolekularen
Ladungstransfers (ICT) aus. EWG =elek-
tronenziehende Gruppe.

Auf der Suche nach dem Minimum: Die
Reaktion von Dikohlenstoff mit Isopren
wurde durch Elektronenstrukturrechnun-
gen und in Experimenten mit gekreuzten
Molekiilstrahlen untersucht. Das Bild
zeigt ein Héhenliniendiagramm der
Reaktion mit der Bildung des Benzylradi-
kals und von atomarem Wasserstoff bei
einer Stofdenergie von 43 k) mol~".

Bohnen-Potpourri: Eine leichte In-situ-
Methode fiir das Wachstum von Au-
Nanopartikeln (NPs) im Inneren von
Nanorollen fiihrt zu plasmonischen
Au@Hexaniobat- und difunktionellen
plasmonisch-magnetischen Au-
Fe;O,@Hexaniobat-Nanoschoten
(NPPs). Durch Solvothermalbehandlung
entstehen starre mehrwandige Hexanio-
bat-Nanorollen und teilweise gefiillte
Fe;O,@Hexaniobat-NPPs, die als Tem-
plate fiir die Au-NPs dienten.

Elektronensammler: Molekulare Funkti-
onseinheiten fur die photochemische
Wasserstoffentwicklung beinhalten
mehrere Viologengruppen an einem
[PtCl,(2,2"-Bipyridin)]-Kern (siehe
Schema). Die deutlich verbesserten pho-

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

tokatalytischen Charakteristika werden
auf die schnelle Regenerierung des Pig-
ments durch einen intramolekularen
Elektronentransfer vom Pigment zu den
Elektronenreservoirs zuriickgefiihrt.
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Ein, zwei ... viele: Eine neuartige NaOH-
vermittelte NaBH,-Reduktionsmethode
wurde fiir die Synthese von Mono-, Di-
und Trithiolat-geschiitzten Au,s-Nano-

verzahnte 3D-MOFs

PRHN-NHPh Ny

7
NPh =0
Ph’.“ i tBu
By W NH3BH; )
(‘/ _ Kooperanon V/

- NH,BH, & /\
4

—=0 y
tBu 2‘0’ /

] Redox-
Ubergangs- N_pm

StistEnd PhN=NPh /| H prozess

—0
tBu
3

7

_

Na B )
\ [ BH, tMg(THF);
2

Die Copolymerisation von Isopren und
Styrol in Gegenwart eines Borohydrido-
Lanthankomplexes, eines Borohydrido-
Ansaneodymocens und einer Dialkylma-
gnesiumverbindung fiihrt direkt zu amor-

Angew. Chem. 2014, 126, 4589 — 4601

clustern entwickelt. Sowohl der Au-Kern
als auch die Oberfliche mit den Thiolat-
liganden kénnen prazise aufgebaut
werden.

Molekulare Néhiibung: Dipyridylliganden
diffundieren in die Kanile von Kristallen
eines zweidimensionalen polymeren
Komplexes. Absorbierte Dipyridylliganden
fadeln sich durch die Poren einer Schicht
und verdringen an der Oberfliche
gebundene Lésungsmittelmolekiile der
benachbarten Schichten. So verkniipfen
sie alternierende Schichten unter Bildung
flexibler verzahnter Metall-organischer
Gertiste (siehe Bild).

Teamwork: Die Titelreaktion zwischen
Azobenzol und Ammoniak-Boran in
Gegenwart von 1 verliuft tiber einen P-O-
kooperativen Mechanismus mit 3 als
aktiver Spezies. Der Mechanismus erin-
nert an die Metall-Ligand-Kooperation in
Ubergangsmetallkomplexen und ist fiir
Hauptgruppenelementverbindungen neu.
In Abwesenheit von Azobenzol tritt der
P"'/PV-Redoxprozess in der Isomerisie-
rung von 3 zu 2 auf, er ist aber nicht an der
katalytischen Transferhydrierung beteiligt.

\ |

Wy
'—v—'\\

71/ £ mem Ps-Block

i / ) === Pl-Block

phen thermoplastischen Elastomeren. Die
resultierenden statistischen Multiblock-
Mikrostrukturen aus weichen und harten
Copolymersegmenten aggregieren selbst-
tatig auf der Nanometerebene.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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o 1. LIHMDS, LiCI O
—_—
NJ\/NHz 2. 0

- |
OH CHy Re "R

Die Enolisierung von (R,R)- oder (S,S)-
Pseudoephenamin-Glycinamid mit
Lithiumhexamethyldisilazid (LIHMDS) in
Gegenwart von LiCl und anschlieflende
Addition eines Aldehyds oder Ketons
ergibt Aldoladditionsprodukte, die ste-

NaOH OHO Rg
O NaOMR,_
OHO Rg NH,
! ’}‘J\;/(RL
OH CHy NH, NaBH, HQ Rs
HO™ YR,
NH,

reochemisch homolog zu L- bzw. b-
Threonin sind, in stereoisomerenreiner
Form und mit 55-98 % Ausbeute. Die
Produkte kénnen leicht zu B-Hydroxy-o-
aminosduren hydrolysiert oder zu
2-Amino-1,3-diolen reduziert werden.

quantitativ
OH binnen 15 min

Grof3e m-Systeme: In der Titelreaktion
wird eine Helix-Gangrichtung erfolgreich
auf zwei quartire, vollstindig kohlen-
stoffsubstituierte Stereozentren von
Dionen mit ausgedehntem st-System

tibertragen. Die Enantiomerentrennung
erfolgte einfach durch Siulenchromato-
graphie, und die Absolutkonfigurationen
konnten réntgenkristallographisch
bestimmt werden.

. a0 . . . kinetisches Produkt

Nicht natiirlich? Eine MIO-unabhingige >sg';,'§§izsse%p'feue

. . . i = {7~ 5
Konkurrenzreaktion, die nicht stereose- Mioabnéna®) y s -

. . . Pfad g
lektiv verlduft und daher p-Phenylalanin- o (Coome—T\¢ 7 A
Derivate erzeugt, wurde fiir Phenylalanin- ~ ST unsetedier
gt Yy R D OH MIQ-unabhangiger Pfad
Ammoniak-Lyasen (PALs) identifiziert. Z 4N g q oo
. . . LANGSAI {0
Der Bildungsmechanismus der p-Amino- e
sdure wird mithilfe von Isotopenmarkie-  o-Aminosaure
. . . reichert sich langsam an
rung und Mutagenese wichtiger Reste im
aktiven Zentrum studiert. MIO =
4-Methylidenimidazol-5-on.
o}
2 Au + Ga'" R
R'-S + RP= 0=
OH DCE (0.25m), RT-45°C

Vinylsulfon-Synthese: Die Gold-kataly-
sierte intermolekulare Markownikoff-
Addition von Sulfinsiuren an terminale
Alkine gelang durch die Verwendung eines
dimetallischen Gold/Gallium-basierten
Katalysatorsystems. Verschiedene a-sub-
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Markownikoff-Addukt
>99:1 Regioselektivitat
>20 Beispiele

stituierte Vinylsulfone wurden erfolgreich
synthetisiert. Eine Eintopf-Synthese, die
Natriumsulfinate als Ausgangsmateria-
lien verwendet, wurde ebenfalls entwickelt
(DCE=1,2-Dichlorethan).

Angew. Chem. 2014, 126, 4589 — 4601


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201400928
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201400486
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201311061
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201310142
http://www.angewandte.de

Zn(tmp), oder (tmp)ZnCleLiCl

Ar—H

Wie das Original: Die vollstindig konver-

gente Totalsynthese des Enzyms Sorta-
se A aus vier ungeschiitzten Peptidseg-
menten wurde mithilfe moderner chemi-
scher Ligationsmethoden erreicht. Das
synthetische Protein war von hoher Rein-
heit, hatte die korrekte Masse und zeigte
seine volle enzymatische Aktivitit bei
einem typischen Transpeptidierungs-
versuch.

Ar—NR'R2 44 Beispiele

BzONR'R?, kat. Cu(OAc),
Raumtemperatur

60-97% Ausbeute

e —N
\>—NR1R2 ®NR1R2 QNR‘RZ C/}NWRZ

= CHQNY 0, S, NMe

Die direkte Aminierung von Heteroarenen
und Arenen wurde in einem Ein-Topf-
Prozess aus Zinkierung und Cu(OAc),-
katalysierter Aminierung unter Verwen-
dung von O-Acylhydroxylaminen erreicht.
Die Methode bietet einen effizienten Weg

Pribiotische Peptide: Poly-Gly-Polypep-
tide mit bis zu 16 Einheiten entstehen
durch katalytische Abscheidung von
unaktivierten Glycindampfen auf SiO,-
oder TiO,-Oberflichen und bilden beim
Kontakt mit Wasser dicht gepackte
Aggregate. Beide Aspekte liefern wertvolle
Einblicke in die Reaktionen von Amino-
sduren auf Oberflichen, speziell hinsicht-
lich der pribiotischen Bildung von Bio-
polymeren und ihrer Selbstorganisation.

zu einer Bandbreite von aromatischen
und heteroaromatischen Aminen, auch
solchen, die zuvor nicht iiber C-H-Ami-
nierung zuginglich waren. tmp=2,2,6,6-
Tetramethylpiperidid.

R? —JoAc
KB PUPLSPRIG X5 12 nukeophile H
Q Katalysator Acetoxyllerung lPr iPr
[ 0" AOH acod . TN iPr o N N.oSiPr
RI i d\N AcO R1 Pae iPr-SPRIX
—

Unbekannter Angreifer: Eine neue Palla-
dium-katalysierte Reaktion mit dem
SPRIX-Liganden verlauft tiber einen
ungewdhnlichen nukleophilen Angriff an
einem Palladiumenolat. Die Umsetzung

Angew. Chem. 2014, 126, 4589 — 4601

von Alkinylcyclohexadienonen mit Pd/
SPRIX in Essigsdure unter einer Sauer-
stoffatmosphire lieferte diacetoxylierte
Benzofuranonderivate in guten Ausbeu-
ten und mit hoher Enantioselektivitat.
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4
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47684772

4773 -4777

4k
R\1 R2 OYRﬁ RAR O/>
=\= | 0 . v : N .””é
. e oo (Y & |
: Fe "PPh
N | Na,COy, CH,Cly N“H o
R R4J\/X -20°C, 18-24 h R o)\ R® £
- (S.SprL
37 Beispiele tBu-Phosferrox

Catalytic Asymmetric Synthesis of [2,3]-
Fused Indoline Heterocycles through

Inverser Bedarf: Durch die katalytische
asymmetrische Aza-Diels-Alder-Reaktion
von Indolen mit in situ gebildeten Azo-
alkenen mit inversem Elektronenbedarf
wurde eine Reihe von [2,3]-kondensierten

bis zu 97% Ausbeute
bis zu 99% ee, >20:1 d.r. =

Indolinen mit guten Ausbeuten und hoher
Regioselektivitit und Diastereoselektivitit
sowie exzellenter Enantioselektivitat
erhalten.

H, (5 - 25 bar) Fel
[Fe] (0.05 - 3.0 Mol-%) P
o) Base (1.0 - 15 Mol-%) F,C” O OH (__N—Fe-CO
J R + PIL
FsC o 40 °C _
R-OH mit P = PtBu,

Ersatzhandlung: Fiir die praparativ wich-
tige und umweltschonende Hydrierung
von Estern zu Alkoholen konnten Edel-
metallkatalysatoren durch einen Eisen-
komplex ersetzt werden. Der Eisen-Pin-

zettenkomplex (siehe Schema) katalysiert
selektiv und effizient die Hydrierung von
Trifluoracetaten unter erstaunlich milden
Bedingungen (5-25 bar und 40°C).

Ruckblick: Vor 100 O‘Zaﬁwn in der Angewandten Chemie

g)en Hauptteil der Hefte 34 und 36
macht ein Aufsatz iiber die anorganische
GrofBindustrie 1913 aus. Auf 24 Seiten
diskutiert H. von Kéler die wichtigsten
Fortschritte in dieser Branche: Groflen
Raum nehmen Schwefel und Schwefel-
sdure, Stickstoff und Salpetersédure ein.
Auch das damals neue Verfahren zur
Gewinnung von Ammoniak aus den
Elementen wird, besonders bei der
BASEF, ausfiihrlich besprochen. Zur Ge-
winnung des hierfiir und fiir die wach-
sende Luftschifffahrt benotigten Was-

www.angewandte.de
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serstoffs werden v.a. die Arbeiten von
Bergius hervorgehoben: Dabei wird
iiberhitztes fliissiges Wasser auf Eisen
geleitet: Die Reaktion verlauft heftig,
sodass der Wasserstoff unter hohem
Druck anfillt. G. Wempe preist einen
Kolben mit eingeschliffenem Destillier-
aufsatz an: Er erméglicht ,,sauberes Ar-
beiten und leichte Handhabung*.

Lesen Sie mehr in Heft 34/1914 (der
Aufsatz iiber die anorganische Grofin-

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

dustrie ist elektronisch vollstindig in
Heft 34 einsortiert).

Im wirtschaftlichen Teil von Heft 35 wird
iiber die Bestrebungen der deutschen
Ziindholzindustrie berichtet, die zuneh-
mend unwirtschaftliche Produktion in
ein staatliches Monopol zu iiberfiihren.
Dieses wurde jedoch erst 1930 vom
Reichstag beschlossen und bestand in
der Bundesrepublik bis 1983.

Lesen Sie mehr in Heft 35/1914.
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NFSI (1.5 Aquiv.)

TBADT (0.02 Aquiv.)

NaHCO3, MeCN

Schwarzlicht

Die direkte Fluorierung von nichtaktivier-
ten C(sp?)-H-Bindungen wird durch den
kostengiinstigen Photokatalysator Tetra-
butylammoniumdecawolframat (TBADT)
katalysiert. Die Reaktion bietet bequemen

Fest-
phase

pr, R = Base und &
2'-OH-Schutzgruppe

Allen Widrigkeiten zum Trotz: Die erste
anorganische Blei(IV)-Verbindung ohne
O-, N- oder Halogen-Liganden am Blei-
atom wurde durch Solvothermalreaktion
einer Phase der nominellen Zusammen-
setzung ,K,PbSe," in Ethan-1,2-diamin
(en) erhalten. Sie enthalt das ortho-Sele-
nidoplumbat(IV)-Anion [Pb"Se,]*~, was
aufgrund des relativistischen Effekts am
Blei nicht intuitiv war; [TE,]*"-Tetraeder
(E=S, Se, Te) kannte man bisher nur fiir
T=Si, Ge, Sn.

Angew. Chem. 2014, 126, 4589 — 4601

.:,,

15 Beispiele
i toleriert Ketone, Ester |
i Lactone, Ammoniumsalze :

58% (ou:p = 4:1)

Zugang zu einem breiten Spektrum von
fluorierten organischen Verbindungen,
einschlieRlich strukturell komplexen
Naturstoffen, Acylfluoriden und fluorier-
ten Aminosauren.

Schlicht und einfach: Eine Strategie fur
die Festphasensynthese und Reinigung
von 5'-Triphosphat-Oligonukleotiden
durch lipophile Markierung der Triphos-
phateinheit fithrt auf effiziente Weise zu
5'-triphosphorylierten RNA-Derivaten und
ihren Gamma-Phosphat-substituierten
Analoga. Diese Methode ist hilfreich fur
therapeutische Ansitze, die 5'-Triphos-
phat-Oligonukleotide als Aktivatoren des
Immunsensors RIG-I nutzen.

Ein Bismut-,Ufosan“ wurde gesichtet:
Nach Aktivierung von [K([2.2.2]crypt)],-
(GaBis)-en durch das Lésungsmittel Pyri-
din bildete sich [K([2.2.2]crypt) -
(Biy;)-py-tol, die erste strukturell charak-
terisierte Verbindung mit einem homo-
atomaren, polycyclischen Bismut-Polyan-
ion, in der [P;;]*~-,Ufosan*-Struktur.
Spektroskopie, Spektrometrie und DFT-
Studien kamen zum Einsatz, um die
unerwartete Reaktion und deren Produkte
zu verstehen.
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Informationstransfer ist eine Grundvor-
aussetzung lebender Organismen, da die
AN-AUS-Regulation biologischer Systeme
fehlerfreie Protokolle fiir den intra- und
interzelluldren Datenaustausch benétigt.

sauberer Anatas (101)

Ein guter Fang: Stufenkanten sind die
alleinigen Charge-Trapping-Zentren der
Anatas-TiO,(101-Obefldche. Die Lokali-
sierung von Elektronen auf den (101)-
Terrassen ist energetisch unglinstig, aber

Praktisches Transportmittel: Das selektive
Dimerisierungsreagens (CID) MeNV-
HaXS wurde entwickelt, um die dynami-
sche Steuerung der Proteinlokalisation in
subzelluldrer Auflésung zu erméglichen.
MeNV-HaXs verkniipft HaloTag- und
SNAP-tag-Fusionsproteine kovalent und
kann diese auf spezifischen Organellen
andocken. Anschlieflende Bestrahlung
mit Licht setzt die Zielproteine wieder frei.
Auf diese Weise gelingt die optische Ma-
nipulation subzellularer Enzymaktivititen.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Oxidation
b A
Reduktion

Bidirektionale molekulare Kommunikati-
on ermdglicht nun erstmals einen beid-

seitigen Informationsaustausch zwischen
zwei nanomechanischen Schaltern inner-

halb weniger Minuten.

R { '
0, adsorbiert an den Stufen

an Stufenkanten méglich, was zu einer
erhéhten Reaktivitat mancher Adsorbate
an den Stufenkanten fiihrt. Dies wird am
Beispiel der Adsorption von O, gezeigt.

5 ON OfgCl
«Nf/N\Q\/HYO\’;@o/ °
N, O

N
H

photospaltbares CID: MeNV-HaX$
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02 520 ads|(@Pd(100) Eine Einbettungstechnik fiir metallische QM/MM fiir Metalle

Systeme ermdglicht es, die Energiedissi-

he|B pation in Substratphononen wihrend J. Meyer,* K. Reuter —____ 4813 -4816
chemischer Reaktionen ausgehend von
ersten Prinzipien zu modellieren. Die Modellierung von Warmedissipation auf @f‘/’

Anwendung auf die O,-Dissoziation auf der Nanoskala: ein Einbettungsansatz fur
Pd(100) sagt die Bildung ,heifler” Sauer-  chemische Reaktionen auf

stoffadatome als eine Folge der freige- Metalloberflichen

setzten Energie (rund 2.6 eV) voraus.

Dieses Resultat stellt die instantane

Thermalisierung von Reaktionsenthalpien

in Frage, die sonst in der Modellierung

von heterogener Katalyse angenommen

wird.
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