Diamantan-Molekiile ...

... bilden in doppelwandigen Kohlenstoffnanorohren perfekte linearkettige Na-
nodrihte. In der Zuschrift auf S. 10952 ff. beschreiben H. Shinohara et al., wie diese
Nanodréhte in einer Templatreaktion mit zweifach bromsubstituierten Diamantan-
Vorstufen in den Hohlrdumen der Kohlenstoffnanorohren hergestellt werden. Im
Hochvakuum und in Gegenwart von Eisen-Nanokatalysatoren bilden die dehalo-
genierten Radikalintermediate spontan die linearen Polymerketten.

Wasserstoffentwicklung

In ihrer Zuschrift auf S. 10902 ff. beschreiben T.
Asefa, W. Chen, X. Zou et al. einen effizienten
Hybridkatalysator der Wasserstoffentwicklung. Ein
synergistischer Effekt zwischen Molybdéncarbid-
Nanopartikeln und N-Atomen aktiviert benach-
barte C-Atome in stickstoffreichen Kohlen-
stoffnanoschichten.

Photoelektroden

In ihrem Kurzaufsatz auf S. 10866 ff. prisentieren
T. Wang und J. Gong jiingste Fortschritte bei der
Verwendung einkristalliner Halbleiter mit kleinen
Bandliicken als Photoelektroden fiir die solare
Wasserspaltung.

A =9
> [SAPO34 _

Membranen

In ihrer Zuschrift auf S. 10993 ff. berichten S. Li,
M. Yu etal. iiber deutlich verbesserte Zeo-
lithmembranen aus Zeolithkristallkeimen mit ei-
nem hohen Aspektverhiltnis, die eine hohe Lei-
stung beim Trennen von N,/CH,-Mischungen zeigen.
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Laden Sie die D Zhslgcsh.tigre

»-.. Materialien fiir die Speicherung grofier Mengen an S. Kitagawa* — 10834-10835
Gasen und deren hoch effiziente Trennung werden nicht

einfach dadurch zugdnglich, dass man konventionelle

Techniken verbessert. Die Fortschritte auf dem Gebiet der ~ Porése Materialien und das Gaszeitalter
MOFs haben die Materialforschung schnell und signifikant

vorangebracht, was fiir das Losen von Energie- und

Umweltproblemen zentral ist ...“

Lesen Sie mehr im Editorial von Susumu Kitagawa.

Top-Beitriige der Schwesterzeitschriften der Angewandten 10854 -10857

»Mit achtzehn wollte ich Erfinder werden. Jose Luis Mascarefias — 10858
Mein Rat fiir Studenten: Seid aufgeschlossen und hért nie

auf, Fragen zu stellen. ...“

Dies und mehr von und tiber Jose Luis Mascarefias

finden Sie auf Seite 10858.

Europdischer Erfinderpreis:
L. Leibler 10859

Praemium Academiae:
M. Hocek 10859

Gutenberg Research Award:
K. Kataoka 10859

L. Leibler M. Hocek K. Kataoka
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Highlights

D. Summerers ___ 10862-10864

Konservierter Marker: N®-Methyladenin
(6mA) ist als epigenetischer Marker in
bakteriellen Genomen bekannt. Drei Stu-
dien haben nun die Existenz von signifi-
kanten 6mA-Mengen in den Genomen
mehrerer phylogenetisch weit auseinan-
derliegender Eukaryonten nachgewiesen —
zusammen mit Einsichten die darauf
hindeuten, dass 6mA als dynamischer
epigenetischer Marker in der Regulation
der eukaryontischen Genexpression fun-
gieren kénnte.

Neé-Methyladenin: ein potentieller
epigenetischer Marker in eukaryontischen
Genomen

Kurzaufsdtze

Nachhaltige Chemie Mit passenden Bandliicken und geringer
Ladungstrigerrekombination haben sich
einkristalline Halbleiter als exzellente
Materialien fiir die solare Wasserspaltung
bewihrt. Dieser Kurzaufsatz beschreibt
jungste Fortschritte bei der Verwendung
dieser Halbleiter als Photoelektroden, mit
Schwerpunkt auf Schutzschichten, Koka-
talysatoren und Oberflachentexturierung.

T. Wang, J. Gong* 1086610881

Einkristalline Halbleiter mit kleinen
Bandliicken fiir die solare Wasserspaltung

ZN

\\\ Innen-Riicktitelbild

Aufsitze
Substratfixiertes Graphen Die kovalente Modifizierung von sub-

stratfixiertem Graphen ermdglicht eine
A. Criado,* M. Melchionna, S. Marchesan,  prizise Steuerung seiner chemischen

M. Prato* ________ 10882-10900  Struktur und eine Offnung der Bandliicke
fiir elektronische Anwendungen. Die Re-

Kovalente Funktionalisierung von aktivitat wird dabei durch die Art und

Graphen auf Substraten Morphologie des Graphens, das Substrat

und mechanische Krifte bestimmt. Fiir
das Arbeiten mit funktionalisiertem Gra-
phen auf einem Substrat sind eine Analyse
dieser Parameter und ein Vergleich der
verschiedenen Funktionalisierungswege
nétig.
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Zuschriften

i S onienstoft - 2H* Wasserstoffentwicklungsreaktion
H,
_ Y. Liu, G. Yu, G.-D. Li, Y. Sun, T. Asefa,*
+ - W. Chen,* X. Zou* 10902 -10907
Aktivitat %k % Aktivitat % Aktivitat sk k Coupling Mo,C with Nitrogen-Rich
Stabilitzit % % Stabilitit Kk k% Stabilitat k& %k Nanocarbon Leads to Efficient Hydrogen-

Hybridkatalysator: Ein effizienter Elektro-
katalysator fiir die Wasserstoffentwicklung
bestehend aus Mo,C-Nanopartikeln ein-
gebettet in stickstoffreiche Kohlenstoff-
nanoschichten wurde in einem Schritt aus

Evolution Electrocatalytic Sites
preiswerten Materialien hergestellt. Der
synergistische Effekt zwischen Mo,C und ..
den N-Dotanden fiihrt zu hoch aktiven Front’sp’z
nichtmetallischen Katalysezentren auf
den Kohlenstoffnanoschichten.

&8\

Kinetik, Mechanismen und aktive Zentren
der CO,-Elektroreduktion (CO2RR) zu
Syngas und Kohlenwasserstoffen an koh-
lenstoffbasierten, Stickstoff-, Fe- und/oder
Mn-dotierten Katalysatoren werden
untersucht. Die pulverférmigen Elektro-
katalysatoren erweisen sich als aktiv und
hoch CO-selektiv in der CO2RR zu CO/H,-
Mischungen und tbertreffen einen poly-
kristallinen Gold-Standard.

CO,-Reduktion

A.S. Varela, N. Ranjbar Sahraie,
J. Steinberg, W. Ju, H.-S. Oh,
P.Strasser 10908 -10912

Metal-Doped Nitrogenated Carbon as ()
Efficient Catalyst for Direct CO,
Electroreduction to CO and Hydrocarbons

Visualierung von Enzymreaktionen: Die
katalytische Reaktion von Nitril-Hydratase
wurde mit zeitauflésender Kristallogra-
phie verfolgt (siehe Bild; C grau, N blau,
O rot, S gelb, Fe orange). Bei lichtindu-
zierter NO-Freisetzung dreht sich das
Substrat in der Tasche, um an das Fe-lon
unter Bildung eines cyclischen Reaktions-
intermediats zu binden. Dessen Struktur
zeigt, dass das koordinierte Substrat vom
Sulfenatliganden angegriffen wird.

Reaktionsintermediate @

Y. Yamanaka, Y. Kato, K. Hashimoto,
K. lida, K. Nagasawa, H. Nakayama,
N. Dohmae, K. Noguchi, T. Noguchi,
M. Yohda, M. Odaka* __ 10913 -10917

Time-Resolved Crystallography of the (am)
Reaction Intermediate of Nitrile

Hydratase: Revealing a Role for the
Cysteinesulfenic Acid Ligand as a Catalytic
Nucleophile

Austausch von
Fluoren

gegen
Carbazol

nicht gespannt

Gestaltwandler: Den Ergebnissen theore-
tischer Studien folgend wurden konju-
gierte Fluorenbriicken oder Boraneinhei-
ten in einem gespannten Tetramer partiell
gegen Carbazol ausgetauscht, um
Hybridmakrocyclen mit neuen Formen

gespanmies Tetramer Organoboran-Makrocyclen

Austausch von

Bor P. Chen, X. Yin, N. Baser-Kirazli,
F.)akle* —_—_ 10918-10922
gegen
Carbazol
nicht gespannt Versatile Design Principles for Facile ()

Access to Unstrained Conjugated
Organoborane Macrocycles

und Gréfen zu erhalten. Diese Makro-

cyclen sind ambipolar und zeigen inter-

essantes Emissionsverhalten. In Gegen-

wart von Anionen kénnen sie geometri-

schen Veridnderungen unterliegen.
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Fluorierungen

I . milde Bedingungen
= hohe Ausbeute
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10840

Y. Zeng, G. Li, ). Hu* — 10923 -10927

Diphenyliodonium-Catalyzed Fluorination
of Arynes: Synthesis of ortho-
Fluoroiodoarenes

=
R©| +F- Rz |
A A

Ein Halogen hilft dem anderen: Ein
Diphenyliodoniumsalz erweist sich als
privilegierter Katalysator fiir die nukleo-
phile Fluorierung von Arinen mit CsF als

F - Difunktionalisierung

Fluorquelle. Die nachfolgende elektro-
phile lodierung mit C,F,l ist entscheidend,
um den Fluorierungsschritt abzusichern.

Kontrastmittel

S. R. Banerjee,* E. J. Ngen, M. W. Rotz,
S. Kakkad, A. Lisok, R. Pracitto,

M. Pullambhatla, Z. Chen, T. Shah,

D. Artemoyv, T. . Meade, Z. M. Bhujwalla,
M. G. Pomper 10928 - 10932

Synthesis and Evaluation of Gd"'-Based
Magnetic Resonance Contrast Agents for
Molecular Imaging of Prostate-Specific
Membrane Antigen

Gut sichtbar: Die relaxometrischen
Eigenschaften eines hochaffinen trimeren
Gd"-basierten Kontrastmittels wurden in
Prostatakrebszellen und im Tiermodell
untersucht (siehe Bild; AR, zeigt die
Kontrastverstarkung von 0% (blau) bis
50% (rot) an). Das gewebeexprimierende
prostataspezifische Membran-Antigen
(PSMA) erweist sich als geeigneter Bio-
marker fiir die molekulare Kernspintomo-
graphie von Zellen.

Gd™-Kontrastmittel

Magnetische Anisotropie

O. A. Blackburn, N. F. Chilton, K. Keller,
C. E. Tait, W. K. Myers, E. J. L. McInnes,
A. M. Kenwright, P. D. Beer, C. R. Timmel,
S. Faulkner* 10933 -10936

Spectroscopic and Crystal Field
Consequences of Fluoride Binding by
[Yb-DTMAJ** in Aqueous Solution

F macht den Unterschied: [Yb-DT-
MA.OH,J** und [Yb-DTMA-F]** befinden
sich relativ zur NMR-Zeitskala in lang-
samem Austausch (k. <2000 s7') und
unterscheiden sich deutlich in ihren NMR-
und EPR-Spektren. Dieses Verhalten kann
durch einen Wechsel der magnetischen
Anisotropie des Yb"-Grundzustandes von
einer Vorzugsrichtung in eine Vorzugs-
ebene erklart werden (siehe Bild).

Lithiumionenbatterien

F. F. Wu, S. L. Xiong,* Y. T. Qian,
S. H. Yu* 10937 -10941

Hydrothermal Synthesis of Unique
Hollow Hexagonal Prismatic Pencils of
Co,V,04-nH,0: A New Anode Material for
Lithium-lon Batteries

Hydrothermale Synthese: Eine neue
Phase von hohlen prismatischen
Co,V,04-n H,0-Stiften wurde in Gegen-
wart von NH,*-lonen ohne jegliches
Templat oder Tensid hydrothermal syn-
thetisiert, indem die NaOH-Menge
variiert wurde (siehe Bild). Die heraus-
ragende elektrochemische Aktivitit resul-
tiert aus der einzigartigen Struktur von
Co;V,04-nH,0 und wahrscheinlich aus
synergetischen Effekten der unterschied-
lichen Metallionen.

fig-fig-fy
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Mehrkernige aromatische Kohlenwasser-
stoffe mit spezifischen planaren und
gebogenen Regionen wurden durch pho-
tophysikalische und voltammetrische
Messungen sowie Computerstudien
untersucht. Ein Buckybowl-Graphen-
Hybrid wurde durch Aktivierung einer
C(Ar)-F-Bindung als Modell synthetisiert
(siehe Réntgenstruktur). Es wurde gefun-
den, dass Krimmung und mt-Elektronen-
verteilung die Eigenschaften solcher
Materialien beeinflussen.

Ang.gﬁeemie

Kondensierte Ringsysteme

A. K. Dutta, A. Linden, L. Zoppi,
K. K. Baldridge,*
J. S. Siegel* 10942 -10946
Extended Corannulenes: Aromatic Bowl/ (&)
Sheet Hybridization

5CH,

Ausbeuten im Griff: Die thermodynami-
sche Berechnung der freien Enthalpien
von Substrat- und Produktmolekiilen
ermdglicht die Abschatzung der Ausbeute
einer geplanten organischen Reaktion.
Das Modell wird zuerst an einem diversen
Satz von Reaktionen und Reaktionsaus-
beuten kalibriert und kann dann die Aus-
beuten anderer Reaktionen bis auf £15%
vorhersagen.

1CH,-CHO
1cH0

2CH,

-AG™ _ _ form
) . } RT =yRT'ZV"G‘]

strukturbasierte Funktionalitat

=Ty

Molekiiltheorie

Reaktionsausbeuten

F. S. Emami, A. Vahid, E. K. Wylie,
S. Szymku¢, P. Dittwald, K. Molga,
B. A. Grzybowski* 10947 -10951

A Priori Estimation of Organic Reaction ;Cl
Yields

Lange Diamanten: Eine einfache Methode
zur Synthese von linearkettigen diamant-
artigen Nanomaterialien, sogenannten
Diamantan-Polymeren, wird beschrieben.
Als Grundlage dient eine Templatreaktion
von dihalogensubstituiertem Diamantan
in den Hohlrdumen von Kohlenstoff-
Nanorshren. Das Verfahren bietet eine
neue Strategie fiir das Design und die
Synthese von eindimensionalen Nano-
materialien.

Kohlenstoffnanoréhren @

Y. Nakanishi, H. Omachi, N. A. Fokina,
P. R. Schreiner, R. Kitaura, ). E. P. Dahl,

R. M. K. Carlson,
H. Shinohara* 10952-10956
Template Synthesis of Linear-Chain

Nanodiamonds Inside Carbon Nanotubes
from Bridgehead-Halogenated
Diamantane Precursors

Titelbild :‘{;\

Lieber doch lang und schmal: Aus cycli-
schen Monomeren aufgebauten Oligo-f3-
peptide kénnen ein stabiles 12er-Helix-
Konformer einnehmen. Wird aber ein

Foldamere

A. Altmayer-Henzien, V. Declerck,
J. Farjon, D. Merlet, R. Guillot,

stickstoffmodifizierter N-Terminus einge-  D. ). Aitken* 10957 - 10960
baut, so sorgt die resultierende
Hydrazinschleife dafiir, dass das Folda- Fine Tuning of -Peptide Foldamers: (im)
mer eine schlankere 8er-Helix bevorzugt.  a Single Atom Replacement Holds Back
Dieser Effekt illustriert ein Design von the Switch from an 8-Helix to a 12-Helix
Peptidfoldamer-Architekturen auf atoma-
rer Ebene.
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Hybridmaterialien

O. Riou, B. Lonetti,* R. P. Tan, J. Harmel,
K. Soulantica, P. Davidson,

A.-F. Mingotaud, M. Respaud,

B. Chaudret, M. Mauzac - 10961 -10965

Room-Temperature, Strain-Tunable
Orientation of Magnetization in a Hybrid
Ferromagnetic Co Nanorod-Liquid
Crystalline Elastomer Nanocomposite

3
-
S 00 \4
3 {é
05
1.0/

Ein anisotropes magnetisches Material
wird beschrieben, dessen Magnetisie-
rungsrichtung tber die mechanische
Belastung eingestellt werden kann. Das
Material enthilt Cobalt-Nanostibe, die
bei Anlegen eines externen magnetischen
Feldes vernetzt werden. Die Ausrichtung
der Nanostibe lasst sich bei Raumtem-
peratur nach Belieben schalten.

Lipid-Doppelschichten

S. H.R. Shin, H. Y. Lee,
K. J. M. Bishop* 10966 — 10970
Amphiphilic Nanoparticles Control the
Growth and Stability of Lipid Bilayers with
Open Edges

Hydrophob
Hydrophil

NP-terminierte
|p|d Doppelschlcht &

amphlphlles
Nanopartikel &

%%

Nanopartikel-Tenside, die eine Mischung
von hydrophilen und hydrophoben Ligan-
den an ihrer Oberflichen tragen, binden
selektiv an die offenen Enden von Dop-
pelschichtmembranen und stabilisieren
so amphiphile Assemblate und steuern
deren Wachstum. Dieser allgemeine
Mechanismus kann genutzt werden, um
die Bildung von unerwiinschten Assem-
blaten wie Cholesterin-Gallensteine zu
hemmen.

Kontrastmittel

L. Li, C.-W. Zhang, |. Ge, L. Qian,
B.-H. Chai, Q. Zhu, J.-S. Lee, K.-L. Lim,
S. Q. Yao* 10971 -10975

A Small-Molecule Probe for Selective
Profiling and Imaging of Monoamine
Oxidase B Activities in Models of
Parkinson’s Disease

Abbildung lebender Zellen

Sehen ist glauben: Eine difunktionelle

aktivititsbasierte Sonde (M2) wurde fiir
die Bildgebung der Aktivitat der Mono-
aminoxidase B (MAO-B) entwickelt. Die
Sonde erméglicht die simultane Durch-

2]
&
&
2 o
Identifizierung

des Zielproteins
_— >

Anti-MAO-B

ca. 59 kDa

Pulldown
WB

fihrung von In-situ-Proteom-Profiling und
der Abbildung der endogenen MAO-B-
Aktivitdt in lebenden Zellen verschiedener
biologischer Proben, beispielsweise von
Modellen der Parkinson-Krankheit.

Biomolekulare Selbstorganisation

Y. Zhang, R. M. Malamakal,
D. M. Chenoweth* ____ 10976 —10982

A Single Stereodynamic Center Modulates
the Rate of Self-Assembly in
a Biomolecular System

Der Einfluss asymmetrischer Kohlenstoff-
atome auf die Faltung von Biopolymeren
ist von grofler Bedeutung als priorgani-
sierendes Element in Lebensprozessen.
Es wird gezeigt, dass eine einzige C-zu-N-
Mutation in einem Modellpeptid fiir Col-
lagen zu einer hoher geordneten Struktur
mit dhnlicher thermischer Entfaltung,
aber drastisch unterschiedlicher Zurtick-
faltungskinetik fiihrt.

N‘N%
O

stereodynamlsches
Mimetikum
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Die Form entscheidet: Zwei neue Poly-
morphe des Thyroidhormons Thyroxin
wurden charakterisiert. Es zeigt sich, dass
Polymorphie signifikante Auswirkungen
auf die Loslichkeit und Stabilitit dieser
pharmakologisch nutzlichen Verbindung
hat. Konformationsidnderungen modifi-
zieren die elektronischen Eigenschaften
der I-Atome und die Reaktivitit der C-I-
Bindungen, was einen deutlichen Effekt
auf die Hormonaktivitit haben kénnte.

Thyroxine (T4) -
-
Ho, g

Form Il

Form |

Ang'gﬁfmie

Polymorphie
S. Mondal, G. Mugesh* _ 10983 —10987
Structure Elucidation and

Characterization of Different Thyroxine
Polymorphs

@

Trennen und sammeln: Krebszellen
wurden mittels hydrodynamischer Krifte
durch Mikrokanile gepumpt, die mit
Basalmembranextrakt ausgekleidet
waren. Hoch adhisive Zellen wurden in
den Mikrokanilen festgehalten, gering
adhisive Zellen am Auslass gesammelt
(siehe Bild). Der gering adhisive Phino-
typ zweier Krebszelllinien zeigte einen
héheren Prozentsatz an Krebsstammzel-
len, hohere Beweglichkeit und hohere
Widerstandsfihigkeit gegen Chemothera-
peutika.

Mikrofluidik

Y. Zhang, M. Wu, X. Han, P. Wang,*
L. Qin* 10988 — 10992

High-Throughput, Label-Free Isolation of
Cancer Stem Cells on the Basis of Cell
Adhesion Capacity

Scheibenformige Zeolithe: Hochwertige
diinne SAPO-34-Membranen wurden aus
SAPO-34-Kristallkeimen mit einem hohen
Aspektverhiltnis hergestellt (siehe Bild).
Eine Zunahme von N,-Durchl3ssigkeit
und N,/CH,-Trennselektivitiat der Mem-
branen konnte erreicht werden. Der
Einbau von mehr Si in die Kristallstruktur
dieser diinnen Membranen lieferte eine
deutlich gréRere N,-Durchlissigkeit,
wihrend die N,/CH,-Selektivitit unverin-
dert blieb.

Membranen

Y. Huang, L. Wang, Z. Song, S. Li,*
M. Yu* 10993 - 10997

Growth of High-Quality, Thickness-
Reduced Zeolite Membranes towards N,/

CH, Separation Using High-Aspect-Ratio

Seeds

Riicktitelbild

Leichtbauweise: Sn wurde in das Struk-
turgitter von zeolithischen MFI-Lamellen
eingefiihrt, die zu einem hierarchischen
mikro/mesopordsen Lewis-Saure-Kataly-
sator verschachtelt sind (siehe Bild).

Umsitze und Selektivititen in der Iso-
merisierung von Mono- und Disaccha-
riden sind besser als mit anderen mikro-
und mesoporésen Sn-haltigen Katalysa-
toren.

9
\
@

Zeolith-Katalysatoren

L. Ren, Q. Guo, P. Kumar, M. Orazov,
D. Xu, S. M. Alhassan, K. A. Mkhoyan,
M. E. Davis,
M. Tsapatsis* 10998 -11001
Self-Pillared, Single-Unit-Cell Sn-MFI
Zeolite Nanosheets and Their Use for
Glucose and Lactose Isomerization

@
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Protein-Profiling

D. Abegg, R. Frei, L. Cerato,
D. Prasad Hari, C. Wang, . Waser,
A. Adibekian* 11002-11007

Proteome-Wide Profiling of Targets of
Cysteine-reactive Small Molecules by
using Ethynyl Benziodoxolone Reagents

d
&

»Klick® mit
o0O—I—== Zelllysate Fluoreszenzfarbstoffen P
\—N; oder lebende Zellen P— oder Anreicherungstags H
o pH =7.4, r.t. Na "
JW-RF-010 Proteom-Profiling

gischen Zielstrukturen des Naturstoffs
Curcumin. Diese neue Methode der
Cysteinmarkierung ist insbesondere fiir
Anwendungen in der chemischen Proteo-
mik niitzlich.

Profilbildend: Alkinylbenziodoxolone
(EBX-Reagentien) reagieren hoch selektiv
mit Cysteinresten in Zelllysaten und in
lebenden Zellen unter physiologischen
Bedingungen. Eine , klickbare“ EBX-Sonde
ermdéglichte die Identifizierung der biolo-

EPR-Spektroskopie

A. Fernandez, E. Moreno Pineda,

C. A. Muryn, S. Sproules, F. Moro,

G. A. Timco, E. . L. Mclnnes,

R. E. P. Winpenny* ____ 11008-11011

g-Engineering in Hybrid Rotaxanes To
Create AB and AB, Electron Spin Systems:
EPR Spectroscopic Studies of Weak
Interactions between Dissimilar Electron
Spin Qubits

Spinkontrolle: Bei hybriden [2]Rotaxanen
und Pseudorotaxanen wie {[Cu(hfac),
[PyCH,NH,CH,CH,Ph][Cr,Ni (u-F)g-
(O,CtBu)4]} (siehe Bild; Hhfac=
1,1,1,6,6,6-Hexafluoracetylaceton) wird
die magnetische Wechselwirkung zwi-
schen ungleichen Spins kontrolliert, um
AB- und AB,-Elektronenspinsysteme zu
erzeugen, was eine unabhangige Kontrolle
schwach wechselwirkender S="/,-Zentren
erméglicht. Cr griin, Ni violett, Cu dun-
kelblau, F gelb, O rot, C grau, N hellblau.

Leuchtdioden

H.-D. Nguyen, C. C. Lin,

R. S. Liu* 11012-11016

d
&

Waterproof Alkyl Phosphate Coated
Fluoride Phosphors for Optoelectronic
Materials

\

schaften verbessert werden. Die Lich-
tausbeute von WLEDs mit beschichteten
Luminophoren erweist sich auch bei
hoher Feuchtigkeit und Temperatur als
erstaunlich stabil.

Fluorid-basierte Luminophore finden
Anwendung in optoelektronischen Bau-
elementen, sind aber feuchtigkeitsemp-
findlich. Durch Aufbringen einer hydro-
phoben Schicht, z.B. einem Alkylphos-
phat, kénnen ihre wasserfesten Eigen-

Proteinfaltung

E. Di Silvio, M. Brunori,
S. Gianni* 11017-11019
Frustration Sculpts the Early Stages of
Protein Folding

@
&

Divergierende Anspriiche zwischen Fal-
tung und Funktion erzeugen eine lokale
Frustration in Proteinen. Durch Vergleich
der Faltung von Proteinen mit fast iden-
tischer Sequenz und Struktur, aber unter-
schiedlich ausgeprigter Frustration, ldsst
sich beobachten, wie die Frustration die
frihen Faltungsstadien formt, wihrend
die spiteren Stadien robuster und durch
die natiirliche Topologie beeinflusst sind.

2
verschieden le Frustration
B

o.ll. .IIL“ I“".I"'

~ 5
161825424652597392 161825424652597392
Anzahl der Reste Anzahl der Reste

frihe Faltungsstadien spéate Faltungsstadien
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NT— ... [

hohem Druck synthetisiert und besteht
aus einer kubischen Perowskit-Struktur Y. Akizuki, I. Yamada,* K. Fujita,* K. Taga,

(Raumgruppe Im3) mit ausgeordneten T. Kawakami, M. Mizumaki,

A-Zentren und der Valenzverteilung K.Tanaka — 11020-11024
Cu?*Cu?t,V*+,0;,,. Die Struktur enthilt

tibergrofRe ikosaedrische Kifige, in denen  Rattling in the Quadruple Perovskite (am)

lose an A-Zentren gebundene Cu?*-lonen  CuCu,V,0O;,
mit einer charakteristischen Temperatur
(Einstein-Temperatur) von @g~55 K

schwingen. Dies ist der erste Beleg fiir
Rassel-Schwingung in Perowskiten.

5 ::etentlon der 1Ch|ra|ntatsgedachtms| Totalsynthese
l onflguratlonl
COZtBu COztBu
C‘?’ NaOEt OtBu J. H. Kim, S. Lee, S. Kim* 11025-11028
A

~Eon \*>\>-R ;
J\/U\ 0)\—, OH Biomimetic Total Synthesis of )

o

L Me u (—)-Penibruguieramine A Using Memory
Dynamische kinetischel)- Selektive ) . . . )
l Racematspaltung l IAIdoIreaktion (-)-Penibruguieramin A of Chlra'lt)’ and Dynamlc Kinetic
Resolution
Die vollstindig stereokontrollierte Total- (DKR) werden auf die biomimetische
synthese von (—)-Penibruguieramin A Aldolreaktion als einem zentralen Schritt
wird beschrieben. Die Prinzipien von der asymmetrischen Synthese angewen-
Chiralitatsgedachtnis (MOC) und dyna- det, mit Prolin als der einzigen Chirali-

mischer kinetischer Racematspaltung tatsquelle.

Thermoresponsive Polymere mit Dime-
thyldioxolan- und Hydroxyethyl-Seitenket-
ten werden unter leicht sauren Bedingun-
gen schnell hydrolysiert, sind aber bei
pH 7.4 oder Lagerung stabil: wichtige
Eigenschaften fiir biomedizinische
Anwendungen. Die Hydrolyse der siure-
labilen cyclischen Acetalgruppe wird
durch die Einfihrung von Hydroxygrup-
pen in das Polymer beschleunigt, was zur
erhdhten Hydratation der kollabierten
Kopolymerglobuli fiihrt (siehe Bild).

Biologisch abbaubare Polymere

Q. Zhang, Z. Hou, B. Louage, D. Zhou,
N. Vanparijs, B. G. De Geest,*
R. Hoogenboom* 11029-11033

Acid-Labile Thermoresponsive ()
Copolymers That Combine Fast pH-

Triggered Hydrolysis and High Stability

under Neutral Conditions

[Oi\lﬂ,eSnBua H K1(:a nlnol-‘;/o [ :r 'ﬁﬁfgf“hes
> atalysator
NH» OJ\\Q/.,\?—Ph (\—Ph - gz::eSnTIAe? M. U. Luescher,
SnAP-Reagentien Aldehyde M Belsplele = vergroerte J. W. Bode* 1103411038
Substratbreite
Catalytic Synthesis of N-Unprotected ()
SnAPcat! Die Identifizierung neuer tische Variante ermdéglicht die Synthese Piperazines, Morpholines, and
Liganden und Reaktionsbedingungen bislang nicht zuginglicher Piperazine, Thiomorpholines from Aldehydes and
fiihrt zu einer robusten katalytischen Morpholine und Thiomorpholine und SnAP Reagents
Methode fiir die Synthese von N-unge- stellt die Grundlage fiir eine katalytische
schiitzten Heterocyclen unter Verwen- enantioselektive Reaktionsfithrung mit

dung von SnAP-Reagentien. Diese kataly-  chiralen Liganden dar.
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Metall-organische Geriiste

J. Yang, F. Zhang, H. Lu, X. Hong,
H. Jiang, Y. Wu,* Y. Li* _ 11039-11043

Hollow Zn/Co ZIF Particles Derived from
Core=Shell ZIF-67@ZIF-8 as Selective
Catalyst for the Semi-Hydrogenation of
Acetylene

Zn2*+MethanoI

\:\, epltaktlsches
Wachstum

ZIF-67 ZIF-67@ZIF-8

Kern-Schale-Struktur

Ein milder Phaseniibergang von ZIF-

67 @ZIF-8-Kern-Schale-Strukturen zu
hohlen Zn/Co-ZIF-Partikeln wurde unter
Solvothermalbedingungen erreicht. Diese
wurden zur Herstellung von Pd@MOF-

Co?+Methanol
Umwandlung

O .
hohle Zn/Co-ZIF-Partikel

Kompositen verwendet. Die Komposite
zeigen eine verbesserte Gasspeicherung
und hohe katalytische Aktivitit und
Selektivitit bei der Semihydrierung von
Acetylen.

Glykosylierungen

J.-S. Huang, W. Huang, X. Meng, X. Wang,
P.-C. Gao, J.-S. Yang®* __ 11044-11048

Stereoselective Synthesis of a-3-Deoxy-D-
manno-oct-2-ulosonic Acid (a-Kdo)
Glycosides Using 5,7-O-Di-tert-
butylsilylene-Protected Kdo Ethyl
Thioglycoside Donors

{Bu
Bu~Si~0 ONap
O:

R—-OH
NIS, TfOH

tBu

I.
tBu~Si~0 ONap

O:

BzO O SEt

4AMS., CH,Cl,

BzO 2 _coMe

~78 bis =50 °C, 2-3 h

1 CO,Me

O.K. fiir Kdo: Die Titelverbindung ist eine
weitverbreitete Strukturkomponente bak-
terieller Polysaccharide. Ein stereospezifi-
scher Syntheseansatz fiir a-Kdo-Glykoside
nutzt 5,7-O-Di-tert-butylsilylen-geschitzte
Kdo-Ethylthioglykosid-Donoren (1). Ver-

2 OR

schiedene a-Kdo-Glykosidverkniipfungen
wurden vollstindig a-selektiv und in
guten Ausbeuten aufgebaut (2). M.S.=
Molekularsieb, NIS = N-lodsuccinimid,
Tf=Trifluormethansulfonyl.

Biokatalyse
E. Busto,* R. C. Simon,
W. Kroutil* 11049-11052

Vinylation of Unprotected Phenols Using
a Biocatalytic System

Innentitelbild

JRS/HJOS(O“ oy
HO o o Na 2 8 S

R = 2- oder 3-F, Cl, Br, CH3

BIOKASKADE

So einfach wie méglich: Fiir die selektive
para-Vinylierung von substituierten Phe-
nolen wurde ein biokatalytisches System
entwickelt, das in Wasser die gewiinsch-
ten Produkte mit hohem Umsatz (> 99 %)

H.0 + CO, >99% Umsatz

65-83% Ausbeute
vollsténdig para-selektiv

generiert. Somit steht eine effiziente
metallfreie Methode zur atomékonomi-
schen Synthese von para-Vinylphenolen
unter milden Reaktionsbedingungen zur
Verfiigung.

Cyclisierungen

C. Yu, B. Chen, T. Zhou, Q. Tian,
G. Zhang* 11053 -11057

Gold(l)-Catalyzed Tandem
Transformation with Diynes: Rapid Access
to Linear Cyclopentenone-Fused
Polycyclic Molecules

= R?
i IPrAUNTY, (5 Mol-%) .
' 1
X OMe  DCE/BUOH (2:3,002M) _, R
] ) 70°C 21 Beispiele
R R 50-96%

Lineare Cyclen: Eine effiziente Synthese
der Titelverbindungen wurde durch die
Gold(l)-katalysierte Umsetzung von
Diinen erzielt. Ein neuartiger Mechanis-
mus bestehend aus einer Gold-Vinyliden-
Bildung, der Migration der Methoxy-

gruppe und einer Nazarov-Cyclisierung
wird vorgeschlagen. DCE =1,2-Dichlor-
ethan, IPr=1,3-Bis(diisopropylphenyl)-
imidazol-2-yliden, Tf=Trifluormethansul-
fonyl.
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Wirksame Delokalisierung: Die Metallie-
rung eines [46]Decaphyrin-(Zn"),-Kom-
plexes mit Cu" ergab einen Zn"-Cu'-Zn'"-
Komplex des Decaphyrins mit einem
zentralen Cu'-lon und einem monoanio-
nischen 45m-Decaphyrinradikal. Der Drei-

kernkomplex ist trotz seines radikalischen
Charakters unter Umgebungsbedingun-
gen recht stabil, vermutlich wegen der
effektiven Delokalisierung eines unge-
paarten Elektrons tiber die gesamte m-
konjugierte Decaphyrinstruktur.

Ang.gﬁfmie

Expandierte Porphyrine

Y. Tanaka, T. Yoneda, K. Furukawa,*
T. Koide, H. Mori, T. Tanaka,
H. Shinokubo, A. Osuka* 11058 -11061

i)

i,

A Stable Organic m-Radical of a Zinc(I1)-
Copper(l)-Zinc(Il) Complex of
Decaphyrin

R1
NS NR [Pd(Xantphos)l,]
R2 Toluol, 120 °C
co

Desaromatisierung: Eine hoch effiziente
desaromatisierende Cyclocarbonylierung
setzt sich aus einer Palladium-katalysier-
ten C-N-Bindungsaktivierung, einer Des-
aromatisierung, CO-Insertion und einer

I o

Katalysator

Heck-Reaktion zusammen. Die Methode
ermdglicht die erste allgemein anwend-
bare katalytische Synthese von wertvollen
bioaktiven Chinolizinonen.

Synthesemethoden

H. Yu, G. Zhang,
H. Huang* 11062 -11066
Palladium-Catalyzed Dearomative
Cyclocarbonylation by C—N Bond
Activation

Spirocyclische Strukturen sind vielseitige
Bausteine fiir funktionelle chirale Mole-
kiile. Eine kupferkatalysierte doppelte
N-Arylierung wurde fiir die enantioselek-
tive Synthese von chiralen Spirobilacta-

R = N2
o m X\ I 7R
NH. Cul/L* Phasentrennung \—
2 = HN—
OO

hohe Ausbeuten
exzellenter ee

men entwickelt. Enantiomerenangerei-
cherte Spirobilactame wurden mit exzel-
lenten ee-Werten durch einfache Race-
matfallung erhalten.

Asymmetrische Katalyse

J. Liu, Y. Tian, J. Shi, S. Zhang,
Q. Cai* 11067 -11070

An Enantioselective Synthesis of
Spirobilactams through Copper-Catalyzed
Intramolecular Double N-Arylation and

Phase Separation

Clustomesogene sind Metallatomcluster,
die flissigkristalline Materialien enthal-
ten. Mehrere Vertreter wurden durch
Anbindung von neutralen Cyanobiphenyl-
oder Cholesteryl-haltigen dendritischen
mesomorphen Triphenylphosphanoxid-
liganden an lumineszente oktaedrische
(M¢Clig)**-Kerne (M= Mo, W) erhalten.

Cl A 1 R
T(D\,,-\{f 1o R
1

Clusterverbindungen

V. Circu,* Y. Molard,* M. Amela-Cortes,
A. Bentaleb, P. Barois, V. Dorcet,
S. Cordier* 11071-11075

d

From Mesomorphic Phosphine Oxide to (3l
Clustomesogens Containing

Molybdenum and Tungsten Octahedral

Cluster Cores
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Heterocyclensynthese

S. U. Dighe, S. Mukhopadhyay, S. Kolle,
S. Kanojiya, S. Batra* __ 11076-11080

Synthesis of 3,4,5-Trisubstituted
Isoxazoles from Morita—Baylis—Hillman
Acetates by an NaNO,/l,-Mediated
Domino Reaction

@
G

NaNO, (2.0 Aquiv.)

QAe 12(20Mok%) ok NO2 coAk_ "
A___CO,Ak  DMSO (5 Aquiv.) Nu- 2
— T —
DMF, RT, 257 h RI’ - SyAr oA O«N
R = (Hetero)Aryl, Alkyl 31 Beispiele Nu =F, CN, OAk, NR'R2

Alk = Me, Et, {Bu

Ausbeuten bis 98%

bis zum 10-g-MaRstab

Effizient zu hoch substituierten Isox-
azolen fiihrt die oxidative Umsetzung von
Allylacetaten mit NaNO, in Gegenwart
von |,. Die Reaktion verlduft tiber eine I,-
vermittelte C-H-Aktivierung in a-Stellung

zur Nitrogruppe, nukleophile Addition
und anschlieflende [3+2]-Cycloaddition.
DMF = N,N-Dimethylformamid, DMSO =
Dimethylsulfoxid.

Makrocyclisierung von Peptiden

Y. Wang, D. H.-C. Chou* _ 11081-11084

A Thiol-Ene Coupling Approach to Native
Peptide Stapling and Macrocyclization

Die selektive Modifizierung von Cystein-
resten in nativen ungeschiitzten Peptiden
mit einer Reihe von ,Heftklammer*-
Modifikationen zur Helixstabilisierung
oder allgemeinen Makrocyclisierung wird
durch eine neue Peptidheftungs- und
Makrocyclisierungsmethode erreicht. Die
Methode nutzt Thiol-En-Reaktionen zwi-
schen zwei Cysteinresten und einem Dien
und liefert gute Ausbeuten.

i, i+4-Position:
K\M
HS SH A~ S S
AR — A
i, i+7-Position:
us SH (\/\/\/\|

ARA

Kohlenhydrate

A. Nakagawa, M. Tanaka, S. Hanamura,
D. Takahashi,*
K. Toshima* 11085 -11089
Regioselective and 1,2-cis-o-
Stereoselective Glycosylation Utilizing
Glycosyl-Acceptor-Derived Boronic Ester
Catalyst

O, e’é\

< 0o
/0 (o) @é_,lo_g ¢ o
\ 5 .B.
O/\/kOR A o Ar0—4

o E—@OMe

Donoren und Akzeptoren: Die Titelreak-
tion von 1a,20-Anhydroglykosyldonoren
und Diolglykosylakzeptoren liefert die

entsprechenden 1,2-cis-a-Glykoside mit

N
r\/\O

regio- und
1,2-cis-a-selektiv

HoO<__. or

hohen Stereo- und Regioselektivitaten.
Die Glykosylierungsmethode wurde auf
die Synthese eines Isoflavonglykosids
angewendet.

Naturstoffe

J. Ouyang, R. Yan, X. Mi,

R. Hong* 11090-11093

Enantioselective Total Synthesis of
(—)-Hosieine A

(l) Me
Me
HS
f e ﬁ\f
HN
| Me* 13
(R)-1

Eine neue Nitroso-En-Cyclisierung zur
Herstellung des 2-Azabicyclo[3.2.1]octan-
Ringsystems wurde fur die Totalsynthese
von (—)-Hosiein A, einem neuen Lupi-
nenalkaloid, entwickelt. Weitere beach-

O Oxidation M. 8
sl 4

Nitroso-En-
\OH Cyclisierung

2-Azabicyclo[3.2.1]octan

1 N‘ o
OH

(-)-Hosiein A

tenswerte Schritte der Synthese sind die
phosphanvermittelte stereoselektive
Bromhydrinierung und eine einfache
radikalische Debromierung, die durch
Et;B/Luft initiiert wird.
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//(S kat. [Ru] SJZ) ) Ein radikaler Schritt in eine neue Rich-
NR 3J\<N_R tung: Eine praktische rutheniumkataly-
R3J\g2 ~ >30 Beispiele R R2 sierte O-Alkyl- zu S-Alkylmigration liefert ~ W. Mahy, P. Plucinski, ). Jover,
bis zu 99% Ausbeute : . . L.
strukturell vielseitige Thiooxazolidinone C.G Frost* — 11094-11098
< O- 20 SAIKy|-Migration > in sehr guten Ausbeuten. Experimentelle
Ru Ru---0 und computergestiitzte Studien legen Ruthenium-Catalyzed O- to S-Alkyl (am)
o—g:ﬁ_w . \s') N-R! einen pseudoreversiblen radikalischen Migration: A Pseudoreversible Barton—
RS‘%/ RS%‘“( Reaktionsweg nahe, der mechanistische McCombie Pathway

R? HR? Parallelen zur klassischen Barton-

McCombie-Reaktion aufweist.

P W AT A O,
TSHN)K’(R + R (Tmu;4”)> TN F M. Hatano,
o R s0°C,20n  RINE N N T. Nishimura* __ 11099-11102
(8813 0o
Hydroxoiridium/Chiral Diene Complexes ()
[3+2]-Anellierung: Die asymmetrische Dien-Komplexen katalysiert. Die Reaktion  as Effective Catalysts for Asymmetric
[3+2]-Anellierung von a-Oxo- and a-Imi-  liefert die entsprechenden y-Lactame in Annulation of a-Oxo- and
nocarboxamiden mit 1,3-Dienen wurde hohen Ausbeuten und mit hoher Enan- Iminocarboxamides with 1,3-Dienes
mithilfe von chiralen Hydroxoiridium- tioselektivitat.
HoR 8¢ * r
Ho |HOOC  NHAC, ) ® L. Liu, ). Zha, A. DiGiandomenico,
Om?{%w/\c o ﬂ D. McAllister, C. K. Stover, Q. Wang,*
OX—\Hooc, NeAc, G.-J.Boons* _______ 11103-11107
AHN  CHaNH, Synthetic Enterobacterial Common ()
Antigen (ECA) for the Development of
Alle Enterobakterien exprimieren das misch synthetisiert und genutzt, um a Universal Immunotherapy for Drug-
Polysaccharid ECA (,enterobacterial immundominante Epitope zu identifizie-  Resistant Enterobacteriaceae
common antigen“), das eine attraktive ren und einen monoklonalen Antikérper
Zielstruktur fiir die Entwicklung von uni-  mit breiter Enterobakterien-Erkennung zu
versellen Immuntherapien ist. Von ECA entwickeln.

abgeleitete Oligosaccharide wurden che-

R3 R4 _ Aza-Diels-Alder-Reaktionen
R N g5 NiOThL
2 L~ (11,10 Mol-%) 6N HCI . .
R1\\ N o) | _ CH,Cl,, 10 °C CH,Cly, 30 °C H. F. Zheng, X. H. Liu,* C. R. Xu, Y. Xia,
_J—NH - L. L. Lin, X. M. Feng* __ 11108-11112
Regio- and Enantioselective Aza-Diels— (am)
Eine asymmetrische Diels-Alder-Reaktion  schnelle Synthese des Antimalaria-Wirk- ~ Alder Reactions of 3-Vinylindoles: A
von 3-Vinylindolen mit von Isatin abge- stoffs NITD609. Die Stereoselektivitit ist ~ Concise Synthesis of the Antimalarial
leiteten Ketiminen fiihrt zu Spiroindolo- auf mt-t-Wechselwirkungen zwischen den  Spiroindolone NITD609
nen mit hoher Regio-, Diastereo- und zwei Substraten und dem chiralen N,N'-
Enantioselektivitdt und ermdglicht die Dioxid-Liganden zurtickzufiihren.
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I /l\/\/Q:O
[EELE— .
Me

|
K. Moriya, M. Simon, R. Mose, : @@
K. Karaghiosoff, "
: g ! d.r. =99:1 [Domino-Transmetallierung]

P. Knochel*

Gesamtausbeute 63%

11113-11117

d
&

@) Stereoselektive, konfigurationserhaltende
Domino-Transmetallierung sekundéarer
Alkyllithiumverbindungen zu
funktionalisierten, sekundiren
Alkylkupferreagentien

Die konfigurationserhaltende Domino-
Transmetallierung unstabilisierter, funk-
tionalisierter, sekundéarer Alkyllithiumver-
bindungen mit Me;SiCH,ZnBr-LiBr und
CuBr-2LiCl-Me,S erméglicht die Herstel-
lung sekundarer Alkylkupferverbindungen

d.or. =946

unter Rentention der Konfiguration. Das
Abfangen mit verschiedenen Elektrophi-
len (Sdurechloride, Ethylenoxid, Alkinyl-
ester, Ketale, Allylchloride) fiihrt zu ver-
schiedenen offenkettigen Produkten.
TBDPS = tert-Butyldiphenylsilyl.

Pyrotechnik Allein durch die Emission von SrOH
wird in einem chlorfreien roten Lichtsig-
nalsatz mit hoher Lichtstérke basierend
auf Magnesium, Strontiumnitrat, 5-
Amino-1H-tetrazol oder Hexamethylen-
tetramin und Epon-Bindemittel das rote
Licht erzeugt. Die unglinstige orange
Emission von SrO, konnte erfolgreich
unterdriickt werden. Die neuen zivil wie
militarisch nutzbaren Formulierungen
vermeiden die Bildung von PCBs, PCDDs
und PCDFs.

J. ). Sabatini,* E.-C. Koch,* |. C. Poret,

J. D. Moretti,

S. M. Harbol 11118-11120

(M) Rote pyrotechnische Leuchtsitze — ohne
Chlor!
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F. Tolle, G. M. Brindle, D. Matzner,
G. Mayer* 11121-11125

(M) Ein universeller Zugang zu Nucleobasen-
modifizierten Aptameren
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Evolution per Klick: Eine neuartige Me-
thode erméglicht die modulare Erweite-
rung der chemischen Diversitit von Nu-
cleinsdurebibliotheken und die Erzeugung
von Nucleobase-modifizierten Aptameren
mit beispiellosen Bindungseigenschaften.
Die Wiedereinfithrung der Modifikation
nach enzymatischer Replikation bietet
Zugang zu einer Vielzahl chemischer
Modifikationen, wodurch bisher nicht
realisierbare In-vitro-Selektionsprozesse
maoglich werden.

C-H-Aktivierung

X
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J. H. Kim, T. Gensch, D. Zhao,

* COOR -
% N C-H-Aktivierung
L. Stegemann, C. A. Strassert, N’ it iFRovatives
F. Glorius* 11126-11130 N ) Carbenvorstufe
X
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O ,Dualer Chemosensor"

Blank Cu?*

@
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@) Rh''-katalysierte C-H-Aktivierung mit
Pyridotriazolen: direkter Zugang zu
Fluorophoren zur Metallerkennung

Form(ung) folgt Funktion! Die erste C-H-
Aktivierung mit Pyridotriazolen als Kupp-
lungspartner gelang mit einem Rh''-Kata-
lysator. Die Pyridotriazole sind neue Car-
benvorstufen in der C-H-Aktivierung und
ermdglichen die gezielte Synthese fluo-

reszierender Strukturen mit einer Pyridin-
gruppe als Chelator. Die Fluorophore
kénnen als duale Sensoren fiir die colori-
metrische Detektion von Cu?* und Fluo-
reszenzdetektion von Zn** genutzt
werden.
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Die hochrepetitive Struktur von Decorin
(oben im Bild) ermdglichte das Design
von Peptiden, die reprisentativ fiir eine
der beiden gegensatzlichen Seiten des
Proteins sind. Eine stark bindende, von
der Innenoberfliche abgeleitete Peptid-
sequenz (unten links) wurde mit einem
Farbstoff verkniipft oder dimerisiert (X).
Solche Peptide binden an Kollagen und
ermoglichen die Steuerung der mechani-
schen Eigenschaften von Hydrogelen oder
der Diffusion von Verbindungen in Kolla-
gengelen.
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S. Federico, B. F. Pierce, S. Piluso,
C. Wischke, A. Lendlein,
A. T. Neffe* 11131-11135
Design von Decorin-basierten Peptiden, @
die an Kollagen | binden, und ihr Potenzial

als Adhasionssequenzen in
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