Katalyse nach dem Vorbild der Natur:

Alfred Werner (links) erhielt 1913 den Nobelpreis fiir seine Koordinationstheorie
der Ubergangsmetallverbindungen, Arthur Hantzsch (rechts) entwickelte eine
Synthese von (Dihydro)Pyridinen. In ihrer Zuschrift auf S. 3495 ff. stellen S. B.
Colbran et al. nun einen Katalysator vor, der ein Rhodiumzentrum und Hantzsch-
Pyridine vereint und die Transferhydrierung von Iminen an Luft unter Umge-
bungsbedingungen vermittelt. Ein Schliisselschritt der Katalyse imitiert die Wirk-
weise von Metallo-(De)Hydrogenasen.

Nachweis von DNA-Schdden

Cisplatin ist ein sehr gédngiges Krebstherapeutikum,
doch seine Wirkung auf Zellen ist immer noch nicht
ganz verstanden. In der Zuschrift auf S.3434 ff.
beschreiben U. Bierbach et al. eine Strategie zur
Markierung von Antikrebs-Platinsubstanzen in
Zellen.

Krebszellendetektion

In ihrer Zuschrift auf S. 3463 ff. kombinieren H.-R.
Tseng et al. eine Polymer-Nanofaser-Membran mit
Laser-Mikrodissektion, um spezifische Zellen zu
isolieren. Einzelne Zellen kénnen dann im Hin-
blick auf Krebsmarker genotypisiert werden.

Trifluormethylthiolierung

L. Lu, Q. Shen et al. beschreiben in ihrer Zu-
schrift auf S.3541 ff. eine neue elektrophile hy-
pervalente lodverbindung zur Trifluormethyl-
thiolierung. Ein breites Substratspektrum wird unter
milden Bedingungen umgesetzt.

Kohlenstoff
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Biicher

Water in Organic Synthesis

Photoinitiators for Polymer Synthesis

Shi Kobayashi

Jean-Pierre Fouassier, Jacques Lalavée

rezensiert von A. Vigalok 3393
rezensiert von D. Voll,
C. Barner-Kowollik 3394

Highlights

H. Ejima, ). ). Richardson,
F.Caruso* _—__ 3396-3398

Multivalente gerichtete Organisation von
kolloidalen Partikeln

@

Partikuliare Molekiilanaloga: Kolloidale
Partikel mit einer festgelegten Zahl an
Einzelstrangtberhingen, die in praziser
Geometrie angeordnet sind, wurden als
Analoga artifizieller Atome erzeugt. Die
Kinetik der kolloidalen Organisatbildung,

die spezifischen chemischen Reaktionen
entspricht (siehe Bild), wurde mit opti-
scher Mikroskopie untersucht. Diese all-
gemeine Methode sollte ein breites Spek-
trum kolloidaler Organisate zugéanglich
machen.

Asymmetrische Katalyse

M. Hapke,*
C. C. Tzschucke* 3399-3401
Asymmetrische Katalyse mit chiralen
Cyclopentadienylrhodiumkomplexen

Cp wie ,chirales Potenzial“: Zwei Ansitze
zur Einfilhrung von Chiralitat in Reaktio-
nen, die von Halbsandwich-Rh-Komple-
xen katalysiert werden, wurden durch die
Synthese von Dihydroisochinolonen aus
Benzamiden und Olefinen demonstriert.
Dabei fanden entweder C,-symmetrische
Cyclopentadienyl(Cp)-Liganden oder ein
chiraler Katalysator in Form eines kiinst-
lichen Metalloenzyms Verwendung. In
beiden Fillen wurden bemerkenswerte
Selektivititen erzielt.

Konzept: chirale CpRh-Katalysatoren

Einfiihrung chiraler Information

Kurzaufsdtze

Atmosphdrenchemie

3402-3410

T. Salthammer*

Formaldehyd in der Umgebungsluft: von
der Innenluftverunreinigung zur
AuRenluftverunreinigung?
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Formaldehyd hat in der Innenraumluft-
analytik immer eine bedeutende Rolle
gespielt. In den vergangenen Jahren
haben eine Reihe von Staaten und Orga-
nisationen Konzepte zur Bewertung der
Raumluftqualitét erarbeitet, in deren
Folge die durchschnittlichen Raumluft-
konzentrationen uiber die Zeit abgenom-
men haben. Demgegeniiber steigen die
Formaldehydkonzentrationen in der Au-
Renluft von Metropolen kontinuierlich an
und uberschreiten teilweise bereits Richt-
werte fir die Innenraumluft.

www.angewandte.de
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Aufsitze

M. F. Kuehnel, D. Lentz,*
T Braun* ____ 3412-3433

Synthese fluorierter Bausteine durch
Ubergangsmetall-vermittelte
Hydrodefluorierungsreaktionen

Teilfluorierte Produkte: Die metallindu- Die Hydrodefluorierung gelingt in der
zierte Aktivierung von C-F-Bindungen Koordinationssphire verschiedener Uber-
steht kurz vor dem Durchbruch als viel-  gangsmetalle und zeigt eine beeindru-
versprechende Methode zur Synthese ckende mechanistische Vielfalt.

teilfluorierter Molekiile (siehe Schema).

Zuschriften
@

S. Ding, X. Qiao, J. Suryadi, G. S. Marrs,
G. L. Kucera, U. Bierbach* _ 3434-3438

Das Griine in der Zelle: Eine Postmarkie-
rungsmethode wurde entwickelt, um ein
DNA-targetierendes Platin-Agens in
Krebszellen durch konfokale Fluores-
zenzmikroskopie sichtbar zu machen. Die
Markierung erfolgt durch Umsetzung Using Fluorescent Post-Labeling To Probe (&)
eines azidfunktionalisierten Platin-Acri- the Subcellular Localization of DNA-
din-Tumortherapeutikums mit einem Targeted Platinum Anticancer Agents
alkinmodifizierten AlexaFluor-488-Farb-

stoff (griiner Stern, sieche Schema). Das .. \
Platin-Agens ist in den Nukleoli von NCI- Frontispiz \
H460-Krebszellen lokalisiert. »

Zeolithe

W. Chaikittisilp, Y. Suzuki, R. R. Mukti,

' — e T. Suzuki, K. Sugita, K. Itabashi,

2] A Shimojima, T. Okubo* __ 3439-3443
Mikro-, meso- und makroporése hierar- den Agens (OSDA), aber ohne Meso- oder  Formation of Hierarchically Organized )
chisch organisierte MFI-Zeolithe (siehe Makroporogene gebildet. Das nicht per-  Zeolites by Sequential Intergrowth
Schema) werden durch sequenzielles fekt mit dem Zeolithgeriist abgestimmte
Verwachsen unter Verwendung eines ein-  OSDA fithrte zur Bildung diinner Zeolith-
fachen organischen Struktur-dirigieren- plittchen mit Verwachsung um 90°.
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RQ Ar -ROH [ar
Ar™] TFA
P —
+ROH

nichtaromatisch
stabil

Das kontrahierte Porphyrin Thiatriphyrin-
(2.1.1) mit modifiziertem Kern, das als
freie Base instabil ist, wurde durch
McMurry-Kupplung mit p-Tolylsubsti-
tuenten ausgestattet und dann in ver-
schiedene Alkoxy-substituierte Derivate

Die gemeinsame Assemblierung von
sphirischen Kolloiden und Mikroréhren
bestehend aus Tensiden und Cyclodextri-
nen fiihrte zu dynamischen Kolloid-in-
Réhre-Strukturen, darunter Helices. In-
situ-Beobachtungen dieser Strukturen,
u.a. ihres thermoreversiblen Auf- und
Abbau, demonstrieren das Zusammen-
spiel von molekularer und kolloidaler
Selbstassoziation und zeigen den Weg fiir
eine temperatursensitive Partikelanord-
nung und -freisetzung auf.

B

Gehirnwische! Ein Platin-Komplex (siehe
Schema) wurde entwickelt, der oral gege-
ben werden kann und die Amyloid-Belas-
tung in den Gehirnen transgener Maus-
modelle mit Alzheimer-Krankheit redu-
ziert. Analysen von Gehirngewebe zufolge
fiihrte die Behandlung mit der Pt-Verbin-
dung zu einer 26 %-igen Verminderung
der Zahl an Amyloid-p-Peptid-Plaques.

Angew. Chem. 2013, 125, 3369 —3384

instabil

Ar Ar. Ar
+H
b —
DBU
aromatisch
stabil

umgewandelt (sieche Schema; DBU=1,8-
Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en). Diese
wurden in Gegenwart von Trifluoressig-
saure in protonierte Thiatriphyrine(2.1.1)
tiberfiihrt, die moderate Aromatizitit auf-
weisen.

An einer Schnittstelle zwischen Halbleiter

und Umgebung sind freihingende Sili-
ciumnanodrihte (SiNWSs) in direktem
Kontakt mit TiO,-Quantenpunkten, deren
Photoaktivitdt mit der intrinsischen
Photoempfindlichkeit der p-Silicium-
nanodrihte tiberlagert. Durch Ausbalan-
cieren der konkurrierenden Mechanismen
kénnen bemerkenswerte Photoschal-
tungs- und starke Gleichrichtungseffekte
in einer einzigen Funktionseinheit auf
SiNW-Basis realisiert werden.

/NCI

Pt Cl
AN
N\/\N N’ & “cl
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Kontrahierte Porphyrine

D. Kuzuhara, Y. Sakakibara, S. Mori,
T. Okujima, H. Uno,
H. Yamada* 3444 -3447
Thiatriphyrin(2.1.1): A Core-Modified
Contracted Porphyrin

Selbstorganisation

L. Jiang, J. W. ). de Folter, ). Huang,*
A. P. Philipse, W. K. Kegel,

@

A. V. Petukhov* 3448 -3452
Helical Colloidal Sphere Structures ‘{;

through Thermo-Reversible Co-Assembly
with Molecular Microtubes

Innentitelbild

V' 2\

Funktionseinheiten

J. Wang, Z. Wang, Q. Li, L. Gan, X. Xu,
L. Li,* X. Guo* 3453 -3457

Revealing Interface-Assisted Charge-
Transfer Mechanisms by Using Silicon
Nanowires as Local Probes

G,

Neurochemie

V. B. Kenche, L. W. Hung, K. Perez,

I. Volitakes, G. Ciccotosto, J. Kwok,

N. Critch, N. Sherratt, M. Cortes, V. Lal,
C. L. Masters, K. Murakami, R. Cappai,
P. A. Adlard, K. ). Barnham* 3458 —3462

i)

G,

Development of a Platinum Complex as
an anti-Amyloid Agent for the Therapy of
Alzheimer’s Disease

www.angewandte.de
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Krebsdiagnose

S. Hou, L. Zhao, Q. Shen, J. Yu, C. Ng,
X. Kong, D. Wu, M. Song, X. Shi, X. Xu,
W.-H. OuYang, R. He, X.-Z. Zhao, T. Lee,
F. C. Brunicardi, M. A. Garcia,* A. Ribas,*
R.S. Lo,* H.-R. Tseng* ____ 3463 —3467

N

Polymer Nanofiber-Embedded
Microchips for Detection, Isolation, and
Molecular Analysis of Single Circulating
Melanoma Cells

&
G

Innen-Riicktitelbild

o4\

Proteinbindung

Eine Methode zur Detektion und Isolie-
rung einzelner zirkulierender Melanom-
zellen (CMCs; siehe Bild) beruht auf der
Kombination eines in eine Polymer-
Nanofaser eingebetteten , Nanoklett-
band“-Zellaffinititsassays mit Laser-
Mikrodissektion (LMD). Fiir eine perso-
nalisiertere Krebstherapie lassen sich so
CMCs von normalen weif3en Blutzellen
(WBCs) abtrennen und einzelne Zellen
hinsichtlich einer bestimmten, mit dem
Fortschreiten der Krankheit assoziierten
Mutation sequenzieren.

Keine Zufallsbekanntschaften: Die Asso-

53

? ‘ v ziation von Proteinen verlduft iiber kurz-

T. K. Yu, Y.J. Yun, K. O. Lee, lebige StoBkomplexe, die je nach ihrer

JY.Suh* _______ 3468-3472 "%,‘ Rolle bei der Bildung des spezifischen
ke *, Komplexes produktiv oder unproduktiv
@) probing Target Search Pathways during Stokkomplex unproduktiver sein kénnen (siehe Schema). Eine Unter-
= Protein—Protein Association by Rational i Stofomplex h der NMR-spektroskopisch
rotein— [ iation by Rati “ suchung der -spektroskopischen
Mutations Based on Paramagnetic s'e’e:?:';i;i:c"e' paramagnetischen Relaxationsverstar-
Relaxation Enhancement kung von komplexierenden Protein-
mutanten zeigt, dass produktive StoR-
komplexe direkt beobachtbar und quanti-
tativ lokalisierbar sind.
Molekulare Spintronik ‘ ‘ Eine Kohlenstoffnanoréhre, die tiber mt-rt-

Stapelwechselwirkungen mit Einzelmole-
kiilmagneten versehen ist (siehe
Schema), zeigt eine spinabhingige
Transmission (rote und blaue Pfeile) in
der Nahe der Energieniveaus des Mole-
kiils. Der Grund hierfiir ist eine Fano-
Resonanz, die sich anhand der Stirke der
ni-ri-Stapelung einstellen lief3. Es resultiert
ein Spinventileffekt mit moglichen
Anwendungen in der molekularen Spin-
tronik.

3473-3477

K. Hong, W. Y. Kim*

&
G

@) Fano-Resonance-Driven Spin-Valve Effect
Using Single-Molecule Magnets
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Der eindeutige Nachweis fiir eine enan-
tioselektive Racematspaltung auf einer
natiirlich chiralen Metallfliche wird erst-
mals erbracht. Die Enantioselektivitat ist
viel héher als die von chiralen Molekiilen
auf Mineraloberflichen. Zudem liefert die
quantitative Natur der verwendeten *C-
Methode erstmals ein direktes Maf fiir
eine enantiospezifische Adsorptionsener-
giedifferenz auf einer chiralen Metall-
oberflache.

B-B

o

©

Solare Brennstoffe: Zweikernige Ruthe-
niumkomplexe, die aus zwei kovalent
verkniipften katalytischen Einheiten
bestehen, zeigen hervorragende Aktivita-
ten in der Wasser-Oxidation mit Umsatz-

T [001]

Kristallite der Metall-organischen Geriist-
verbindung [Cu,(ndc),(dabco)] wurden in
bevorzugter [100]- und [001]-Orientierung
auf Oberflichen aufgebracht. Die Aniso-
tropie des porésen [Cu,(ndc),(dabco)]

Nichtlineare Optik: Ein neues Bor-reiches
Borsilicat, Cs,B,SiO,, wurde synthetisiert
(siehe Bild). Die Verbindung zeigt eine
4.6-fach stirkere Frequenzverdopplung im
Vergleich zu KH,PO, und zeichnet sich
durch eine schmale UV-Absorptionskante
aus (unterhalb von 190 nm).

Angew. Chem. 2013, 125, 3369 —3384

Cu(3,1,17)%

1o

-

W

zahlen von bis zu 43000 und Umsatz-
frequenzen von bis zu 40 s7' (siehe Bild).
Ein direkter Vergleich der Parameter zeigt,
dass die Dimere deutlich aktivere Kataly-
satoren sind als die Monomere.
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resultiert in diinnen Filmen, die sich
beziiglich der Adsorptionskinetik fliichti-
ger organischer Substanzen unterschei-
den.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Chirale Oberflichen
Y. Yun, A. J. Gellman* _____ 3478 -3481
Enantioselective Separation on Naturally

Chiral Metal Surfaces: b,L-Aspartic Acid
on Cu(3,1,17)%& Surfaces

Wasserspaltung

dte
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Y. Jiang, F. Li,* B. Zhang, X. Li, X. Wang,
F. Huang, L. Sun* 3482 -3485

Promoting the Activity of Catalysts for the
Oxidation of Water with Bridged Dinuclear
Ruthenium Complexes

Adsorptionsverhalten

B. Liu, M. Tu, R. A. Fischer* 3486-—3489
Metal-Organic Framework Thin Films:
Crystallite Orientation Dependent
Adsorption

Struktur-Eigenschafts-Beziehungen

H. Wu, H. Yu, S. Pan,* Z. Huang, Z. Yang,
X. Su, K. R. Poeppelmeier* _ 3490 -3494

Cs,B,SiO,: A Deep-Ultraviolet Nonlinear
Optical Crystal
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Biomimetische Transferhydrierung

A. McSkimming, M. M. Bhadbhade,
S. B. Colbran* 3495-3500

Bio-Inspired Catalytic Imine Reduction by
Rhodium Complexes with Tethered
Hantzsch Pyridinium Groups: Evidence
for Direct Hydride Transfer from
Dihydropyridine to Metal-Activated
Substrate

Titelbild

Organische Elektronik

C. Min, C. Shi, W. Zhang, T. Jiu, J. Chen,*
D. Ma, . Fang* 3501-3504

A Small-Molecule Zwitterionic Electrolyte
without a t-Delocalized Unit as a Charge-
Injection Layer for High-Performance
PLEDs

Naturstoffsynthese

A. Axelrod, A. M. Eliasen, M. R. Chin,
K. Zlotkowski, D. Siegel* __ 3505-3508

Syntheses of Xanthofulvin and

Vinaxanthone, Natural Products Enabling
Spinal Cord Regeneration

PELDOR-Spektroskopie

P. E. Spindler, S. J. Glaser, T. E. Skinner,
T. F. Prisner* 3509-3513

Broadband Inversion PELDOR

Spectroscopy with Partially Adiabatic
Shaped Pulses

www.angewandte.de
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Auf das Wesentliche reduziert: Nieder-
molekulare zwitterionische Materialien
erweisen sich als effizientere Ladungs-
tragerinjektionsmaterialien als ein zuvor
beschriebenes Polymer (siehe Struktu-
ren). Die tiberlegenen Eigenschaften von
1 zeigen, dass man sich bei der Suche
nach Materialien fiir die organische Elek-
tronik nicht auf rt-delokalisierte Systeme
beschrinken sollte und dass feste ioni-
sche Fliussigkeiten vielversprechende
Kandidaten fiir Ladungsinjektionsmate-
rialien sind.

Wachstumsférdernd: Die erste Synthese
von Xanthofulvin (SM-216289) hat dazu
beigetragen, Unklarheiten in Bezug auf
dessen Struktur und die beschriebene
Struktur des Naturstoffs 411) zu beseiti-
gen. Das strukturell und biologisch ver-
wandte Vinaxanthon wurde auf dhnliche
Weise unter Nutzung einer neuen Dime-
risierung synthetisiert. Die Behandlung
von C. elegans mit synthetischem Xantho-
fulvin und Vinaxanthon fiihrte zu ver-
mehrten axonalen Verzweigungen.

Abstand zwischen Spins: Ein neuer fre-
quenzselektiver Breitband-Inversionspuls
wurde fir die gepulste Elektron-Elektron-
Doppelresonanz(PELDOR)-Spektroskopie
entwickelt, mit der Abstandsverteilungen
zwischen zwei oder mehr paramagneti-
schen Zentren im Abstand von 2-10 nm
bestimmt werden kénnen. Die PELDOR-
Modulationstiefe kann durch den Wechsel
vom rechteckigen Pumppuls zu einem
geformten Puls vergrofiert werden.

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

Ein Metallzentrum und ein organischer
Hydriddonor sind in einem neuen Kataly-
sator fiir die Transferhydrierung von
Iminen mit Formiat unter Umgebungs-
bedingungen kombiniert. Ein Schlissel-
schritt — der Hydridtransfer vom Donor
auf das durch das Metall polarisierte
Substrat — dhnelt einem entsprechenden
Schritt bei Metallo(de)hydrogenase-Enzy-
men.

=

Polymer

HO,C

RS
HO

CO,H
CL.,
Me "O OH

Xanthofulvin

(e} OH O
L
(0]

Me”™ ~O
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Uran-Magnete: Drei Uran(l11)-Komplexe
mit deutlich verschiedenen Strukturen
und Zusammensetzungen zeigen eine
langsame Relaxation der Magnetisierung.
Die Studie erweitert das Spektrum lang-
sam relaxierender Uran-Komplexe und
zeigt, dass dieses Verhalten nicht auf
spezielle Ligandentypen oder molekulare
Symmetrien beschrinkt ist (siehe Bild).

H,NNH, NHNH,
Prakatalysator
.| =~
‘ Strémungsreaktor |
N S/
R1 R’
Prakat.=" 7 s iPrOMe
Pd
v cCl iPr PCy, OMe

Risikominimierung: Die Synthese von
Arylhydrazinen durch C-N-Kreuzkupplung
von Arylchloriden mit Hydrazin wird
beschrieben. Die Reaktion wird in einem
Strémungssystem durchgefiihrt, wodurch
das Gefahrenpotential beim Umgang mit

n CoHy (3 bar Druck)
75°C
Nd-Katalysator

Mg
~H

Katalytische Ethylenpolymerisation

(katalytisches Kettenwachstum)

Ein funktionelles Kettentransferreagens,
Bis(10-undecenyl)magnesium, wurde als
Cokatalysator von [(CsMes),NdCl,Li-
(OEt,),] eingesetzt, um das Kettenwachs-
tum von Polyethylen (PE) an Magnesium
zu katalysieren. Vinyl-PE-Mg-PE-Vinyl-Ein-

\5/0

\/

o

N - . N

o;g\__/

;

>95:5dr.

Uber die Distanz: Purachinonsiure
(rechts im Schema) enthilt ein Stereo-
zentrum, dessen Konfiguration von weit
entfernten Gruppen definiert wird. Die
Verwendung eines bicyclischen Thiogly-

Angew. Chem. 2013, 125, 3369 —3384

N
-
NS ‘N> Ph
I R 0 _
R3
R/
— N R2
R3
L
R1—:\ N\ _—R2
Z N

Hydrazin in Gegenwart von Ubergangs-
metallen gesenkt wird. Mehrstufige
Strémungssequenzen fiir die Synthese
funktionalisierter Heterocyclen aus den
Arylhydrazin-Zwischenstufen wurden
ebenfalls entwickelt.

i Desaktivierung -
9
=
Sl o T =t
Telecheles
Polyethylen

heiten wurden dann weiter funktionali-
siert. Dies ist das erste Beispiel fiir eine
katalytische Ethylenpolymerisation mit
einstufiger, in situ ablaufender Funktio-
nalisierung zu telechelen Polyethylenen.

12 Stufen
20% Gesamtausbeute

colatlactams zur frithen Einfihrung des
quartidren Stereozentrums reduziert die
Lange der Naturstoffsynthese um fast
zwei Drittel.

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

F. Moro, D. P. Mills, S. T. Liddle,*
J. van Slageren* 3514-3517

C]

The Inherent Single-Molecule Magnet
Character of Trivalent Uranium

Kreuzkupplung

A. DeAngelis, D.-H. Wang,
S. L. Buchwald* 3518-3521
Mild and Rapid Pd-Catalyzed Cross-
Coupling with Hydrazine in Continuous
Flow: Application to the Synthesis of
Functionalized Heterocycles

@

Telecheles Polyethylen

I. German, W. Kelhifi, S. Norsic,
C. Boisson,* F. D'’Agosto* _ 3522-3525

@

Telechelic Polyethylene from Catalyzed
Chain-Growth Polymerization

Naturstoffsynthese

E. A. Tiong, D. Rivalti, B. M. Williams,
J. L. Gleason* 3526-3529

A Concise Total Synthesis of
(R)-Puraquinonic Acid
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Medizinische Chemie

L. Chen, K. B. Riaz Ahmed, P. Huang,
Z. Jin* 3530-3533

Design, Synthesis, and Biological
Evaluation of Truncated Superstolide A

Asymmetrische Reaktionen
Y. Hayashi,* S. Umemiya — 3534-3536

Pot Economy in the Synthesis of
Prostaglandin A, and E, Methyl Esters

Oberflichenchemie

1

A. D. Gordon, F. Zaera* __ 3537-3540

Adsorption of 1-(1-Naphthyl)ethylamine
from Solution onto Platinum Surfaces:
Implications for the Chiral Modification of
Heterogeneous Catalysts

Synthesemethoden

X. Shao, X.-Q. Wang, T. Yang, L. Lu,*
Q. Shen* 3541-3544

An Electrophilic Hypervalent lodine
Reagent for Trifluoromethylthiolation

Riicktitelbild

www.angewandte.de

Me |\=/Ie Me
H 14 Stufen N : NHAc
> z
Me %~ Me O OH
o ~
(0] — o
Me

Worauf es ankommt: Ein vereinfachtes
Analogon des marinen Makrolids Super-
stolid A wurde entworfen und nach einem
konvergenten Ansatz hocheffizient syn-

ON__~
OTMS
i (5 Mol%)
01%)
1~y
o Ein-Topf-Reaktion
(HD o
Me0yP I~

Prostaglandine regulieren eine Bandbreite
von physiologischen Prozessen, und
einige ihrer Derivate werden als Wirkstoffe
eingesetzt — ihre Synthese erforderte bis-
lang aber viele Stufen. Die Titelverbin-

Chirale Katalysatormodifizierung: Eine
Untersuchung der Adsorption von gel6s-
tem 1-(1-Naphthyl)ethylamin an Pt-Ober-
flichen mittels In-situ-Reflexions-Absorp-
tions-Infrarot-Spektroskopie offenbart,
dass das Adsorbat liber die Amin-Gruppe
bindet und nicht, wie allgemein ange-
nommen, lber den aromatischen Ring
(siehe Bild). Mit diesem Ergebnis muss
das existierende Modell fiir die chirale
Modifizierung heterogener Katalysatoren
Uberdacht werden.

Tausendsassa: Das elektrophile hyperva-
lente lodreagens 1 wurde fur direkte
Trifluormethylthiolierungen entwickelt. f3-
Ketoester, Aldehyde, Amide, Aryl- oder
Vinylboronsiuren und Alkine reagierten
als Nukleophile mit 1 unter milden
Bedingungen, wobei die Produkte in
guten bis hervorragenden Ausbeuten
erhalten wurden.

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

vereinfachtes Superstolid A

thetisiert. Biologische Tests belegen, dass
auch diese Verbindung noch tiber die
starke Antikrebsaktivitat des Naturstoffs
Superstolid A verfligt.

2 Ein- Topf
EOMs Reaktlonen m2hﬂe

3 Syntheseprozeduren
14% Gesamtausbeute

PGE;-| Methylester

dungen wurden unter Verwendung eines
kiirzlich entwickelten Organokatalysators
mithilfe effizienter Eintopfverfahren in
wenigen Synthesestufen synthetisiert.

o o
\)J\NJ\O r‘A‘]i><SCF3
1§
CFsS —/ . CoR

i SCF FoCS——0 SCF
HJ\( 2 | R 3
R 1 A =
R
R'"—==—SCF; R./\/SCF3

Angew. Chem. 2013, 125, 3369 —3384


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209300
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209380
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209815
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209817
http://www.angewandte.de

(S)-Binapo
(10 Mol-%)
SiCl,, Cy,NMe
CH,CI,/EtCN
—40 °C

o}
Rlv/u\ + R2CHO

In einer Stufe fiihrt die Titelreaktion eines
Alkylmethylketons mit zwei Aldehyden mit
guten Ausbeuten zu 1,5-Dihydroxy-3-pen-
tanon-Derivaten. Durch den Einsatz des

Nanodrihte (NWs) aus Pt-Legierungen
wurden zur Katalyse der Titelreaktion
genutzt. Die spezifischen Aktivitaten
bezogen auf Oberflache und Masse von
2.5 nm breiten FePt-NWs (TEM-Bild)
waren hoher als die eines kommerziellen
Pt-Katalysators. Die Stabilitat der FePt-
NWs wurde durch Variieren des Potentials
in einer O,-gesittigten HClO,-Losung
untersucht. Die Polarisationskurven vor
und nach dem Test (siehe Bild) zeigen,
dass die NWs robuste Katalysatoren sind.

DOI: 10.1002/ange.201301414

9
PPh,
2*\/“\/L 2
R = R PPh,
R1 1
o

d.r. bis 92:8
bis 98% ee (S)-Binapo

OH O OH

chiralen Lewis-Base-Katalysators
(S)-Binapo werden die Chiralititszentren
der Produkte hoch diastereo- und enan-
tioselektiv aufgebaut.

0.0 —vor Stabilititstest O,+4H*
-0.4 1
<
£-0.8-
1.2
-1.6
0.4 0.6 0t8 1.I0
E IV vs. RHE

Stereoselective Synthesis of Multiple
Stereocenters by Using a Double Aldol
Reaction

FePt and CoPt Nanowires as Efficient
Catalysts for the Oxygen Reduction
Reaction
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Asymmetrische Katalyse

Y. Shimoda, T. Kubo, M. Sugiura,
S. Kotani,* M. Nakajima*

— 3545-3548

i)

G,

Heterogene Katalyse @

S. Guo, D. Li, H. Zhu, S. Zhang,
N. M. Markovic, V. R. Stamenkovic,*
S. Sun*

3549-3552

Vor 1 0 0 O‘Zaﬁ}ten in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d. h. nun schon im 125.
Jahrgang. Ein Blick zuriick kann Augen 6ffnen, zum Nachdenken und -lesen anregen oder ein
Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser Stelle wéchentlich Kurzriickblicke, die

abwechselnd auf Hefte

P ,.(l)as Gebiet der Sicherheitsspreng-
stoffe zeichnet sich von jeher durch eine
Fiille von Patenten und Patentanmel-
dungen aus, von denen sich naturgemdf
nur ein geringer Prozentsatz ... auf dem
Markte zu behaupten vermag.« Wenn
man die Anforderungen beziiglich
Lager- und Wetterbestindigkeit bertick-
sichtigt, so kann es wohl sein, dass auch
die von C. Zahn vorgestellten Mischun-
gen aus Nitraten, (Per)Chloraten und
organischen Substanzen sich letztlich
nicht praktisch bewéhrten. In seinem
Beitrag ,,Explosivstoffe und Ziindwaren
im Jahre 1912 werden weiterhin Ent-
wicklungen auf dem Gebiet der aroma-
tischen Nitrokorper (z.B. Pikrinsdure

Angew. Chem. 2013, 125, 3369 —3384

von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

oder Trinitrotoluol, das sprichwortliche
TNT) besprochen, die als ,,moderne
Brisanzstoffe* zunehmende Bedeutung
erlangten.

Lesen Sie mehr in Heft 21/1913

entscheidend fiir die Eisengewinnung
ist naturgeméf das Eisenerz. Eine Defi-
nition dieses Begriffs liefert der an-
schauliche Kurzbeitrag ,,Die Rohstoffe
in der Eisenindustrie“: Ein Eisenerz ist
ein in der Natur in grof3eren Massen
auftretendes Gestein, das einen Eisen-
gehalt von mindestens 25 % aufweist.

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

Wie Qualitiat und Tauglichkeit eines
Erzes zu bewerten sind, hdngt zum einen
von seinem Eisengehalt ab, zum anderen
aber auch von den tibrigen Inhaltsstof-
fen, wobei Blei und Arsen als besonders
problematisch gelten.

Vor hundert Jahren wurde das deutsche
Eisenhiittenwesen vorwiegend aus Vor-
kommen in Lothringen, Schweden und
Spanien versorgt. Von den drei bedeu-
tendsten Eisenerz-Forderldndern des 21.
Jahrhunderts — China, Brasilien und
Australien — ist noch nicht die Rede.

Lesen Sie mehr in Heft 23/1913
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Germanium(ll)-Addukte

Asymmetrische Katalyse FE
H™>0

Koénigs Wasser: Verbindungen mit
Germanium(l1)-Kronenether-Dikationen
reagieren mit Wasser oder Ammoniak zu
den stabilen Komplexen [([15]Krone-
5)Ge-OH,][OTf], (siehe Bild; Ge orange,
O rot, F griin, S gelb, H blau) und
[([15]Krone-5)Ge-NH;][OTf], mit acidifi-
zierten OH- bzw. NH-Wasserstoffatomen.

R. Bandyopadhyay, J. H. Nguyen,
A. Swidan,

C. L. B. Macdonald* 3553-3556

Germanium(ll) Dications

ROY
H,N L-Sc(OTf); (10 Mol-%)
)

J. N. Zhao, X. H. Liu, W. W. LUO, M. S. Xie, + PrNH, (20 Mol-%
L.L Lin X. M. Feng® ____ 3557-3561 N poooo oo
o
r

Asymmetric Synthesis of 3-Amino Nitriles
through a Sc"-Catalyzed Three-
Component Mannich Reaction of Silyl
Ketene Imines

R = Aryl, Alkyl

Direkt benachbarte tertiire und quartire
Kohlenstoffstereozentren zeichnen die

Produkte der Titelreaktion aus, die unter
milden Bedingungen verliuft und durch
einen chiralen N,N'-Dioxid-Sc"-Komplex

1,4-Dioxan, 70 °C

L. Wang, H. Huang, D. L. Priebbenow,
F.-F. Pan, C. Bolm* 3562-3564

Ein priparativ niitzliches Protokoll fiir die
Synthese von N-alkinylierten Sulfoximinen
(Insulfoximine) wurde entwickelt. Die

Methode umfasst eine milde Kupfer-kata-
lysierte oxidative Kreuzkupplung von NH-

Copper-Catalyzed Oxidative Cross-
Coupling of Sulfoximines and Alkynes

Phosphacycles as Building Blocks for PC

Main Group Cages
Kationische Pniktogen/Kohlenstoff-Kifige
werden in der Reaktion von 2,4,6-Tri-tert-
butyl-1,3,5-triphosphabenzol mit den
Carben-Mimetika EX,* (E=P, As) gebil-

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

CuCl, (10 Mol-%), O, (1 atm)

>

jeoul
N N| o™ “)N
ot
R‘J\/ No® O N
Ar Ar H ar

Ausbeuten bis 96%

L:Ar= 2,4,6-[PF3C6H2
>95:5d.r., 97% ee

katalysiert wird. Auf der Grundlage expe-
rimenteller Untersuchungen wird ein
méglicher Ubergangszustand vorgeschla-
gen, der die asymmetrische Induktion
erklart.

Kreuzkupplun HN, O Pyridin (2 Aquiv.) \..0
euzkupplung s” 4 RA= R1’S\
R" 'R2 Na,COj (2 Aquiv.) R?

Insulfoximine
48-84% Ausbeute

Sulfoximinen mit terminalen Alkinen
(siehe Schema). Saurekatalysierte Hydro-
lyse der Insulfoximine fiihrte selektiv zu
den entsprechenden N-Acylsulfoximinen.

Kdfigverbindungen ® [Gacl,]® ><C/P§CJ< @ 1Gacl,°
: AsCl; 1 | PCl, ;

N. S. Townsend, S. R. Shadbolt, M. Green, . % GaCly P\Cép GaCly W— K

C. A. Russell* 3565-3568 / }\

s Cl

det. Mit E=P wird 1,4-Addition an die
heteroaromatische Verbindung beobach-
tet, mit E=As entstehen Kifigkomplexe.

Angew. Chem. 2013, 125, 3369 —3384
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[5+1]-Cycloaddition

N
Q I N/>

N/ N ~

L {51 RN=C N b
c kat. Zn(OTf), | ¢ 1 \>
N~R3 N

[ Umlagerung-Cyclisierung ]

N
24 N-
Q%/N
/

R3

2,6-Diaza-
semibullvalen

Aufiergewéhnliche Cycloadditionen: Die
Titelreaktionen fiihren zu auf andere
Weise nicht zugénglichen Diaza- und
Triazabrexadien-Molekiilkafigen. Der Weg

N 3
R3" RS ; N’N\ﬁ/R
kat. Sc(OTf)3 “N R®
/

zu diesen interessanten Strukturen fiihrt
tber beispiellose Umlagerungs-Cyclo-
additions-Sequenzen.

o, 0 9 .
G ¢ XHo o
OtBu 0" “oH OfBu o )
OH  TRIP (5Mol-%) . ; OH = oo
PhC o ©/\/>< ot
. 120 °C X .
racemisch 43%, e.r. 97:3 48%, e.r. 92:8 nukleophile Substitution

Leichter Abgang, guter Einstieg: Bron-
sted-Sduren katalysieren eine intramole-
kulare Sy2-Alkylierung von Alkoholen mit
Ethern, indem sie einen fiinffach koordi-
nierten Ubergangszustand verbriicken

am sp-hybridisierten
Kohlenstoffzentrum

und dabei zugleich die Abgangsgruppe
und das Nukleophil aktivieren. Dichte-
funktionalrechnungen geben detaillierte
Einblicke in den Reaktionsablauf und die
Struktur des Ubergangszustands.

R? Me
R? R? i FHH
3 [CpoTiCly] (kat.) / Me3SIiCl R3 : a
RS ¢ B e o5
R4 Mg / tBuOH / THF R4 i O—
Halbaminale /\EWG 25 Beispiele H o
45-93% (#)- 9,10-Diepi-
stemoamid

Eine radikalische Kupplung, die vermut-
lich tber eine In-situ-Chlorierung einer
Hydroxygruppe mit Me;SiCl verlduft, wird
fiir den Aufbau quartirer Kohlenstoffzen-
tren mit Aminogruppen in a-Position

verwendet. Die Reaktion wurde in einer
sechsstufigen Totalsynthese von (+)-9,10-
Diepistemoamid verwendet (siehe
Schema, Cp=Cyclopentadienyl, EWG =
elektronenziehende Gruppe).

Ein rascher Ringschluss wandelt das Te-
traazid 1, das vermeintlich in den Jahren
1961 und 2009 bei Raumtemperatur cha-
rakterisiert wurde, in das Tetrazol 2 um.
Folglich sind die bisher synthetisierten
Produkte in Wirklichkeit identisch mit

Angew. Chem. 2013, 125, 3369 —3384

dem Heterocyclus 2, der auch tber eine
dritte Methode im Jahre 2011 hergestellt
wurde. Nach der Erzeugung bei tiefer
Temperatur wurden die offenkettige Ver-
bindung 1 und ihre Cyclisierung nun
erstmals analysiert.

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

S. Zhang, W.-X. Zhang,

Z. Xi* 3569-3573
Lewis Acid Catalyzed Site-Selective (am)
Cycloadditions of 2,6-Diaza-
semibullvalenes with Isocyanides, Azides,
and Diazo Compounds for the Synthesis
of Diaza- and Triazabrexadiene
Derivatives
Asymmetrische Organokatalyse
I. Cori¢, ). H. Kim, T. Vlaar, M. Patil,
W. Thiel, B. List* 3574-3577
Brgnsted Acid Catalyzed Asymmetric ()
Sn2-Type O-Alkylations
Radikalische Reaktionen
X. Zheng,* X.-J. Dai, H.-Q. Yuan, C.-X. Ye,
J. Ma, P.-Q. Huang —_ 3578-3582
Umpolung of Hemiaminals: Titanocene- (&)
Catalyzed Dehydroxylative Radical
Coupling Reactions with Activated
Alkenes
Bindre CN-Verbindungen
K. Banert,* S. Richter, D. Schaarschmidt,
H. Lang 3583 -3586
Wohlbekannt oder neu? Eine erneute ()
Untersuchung der Synthese und
Strukturzuordnung binirer C,N,,-
Verbindungen

www.angewandte.de 3381
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Kovalente Azide

A
.
.

X. Zeng,* E. Bernhardt, H. Beckers,*
K. Banert, M. Hagedorn,
H. Liu

35873591 4

Formylazid: Eigenschaften und
Festkérperstruktur .

Formylazid
Smp. -50.5 °C

, . Sehr sauer: Das 1,2-Dimethoxyethan-
Organocalciumchemie

J. Langer, M. Kshler, J. Hildebrand |8sungsmittelgetrennten Komplex

R. Fischer, H. Gérls,

) sauren Metallzentrum. Der Komplex zer-
M. Westerhausen* P

setzt DME, wodurch Calciummethoxid-
Kifige wie [{(dme)Ca},(Cal),(1s-OMe),-
(1e-O)] und Methylvinylether gebildet

3592-3595

Stabilisierung und Reaktivitit des Lewis-
sauren solvatisierten Phenylcalcium-

Kati
ations des Kations [(dme);CaPh]*. Ca braun,
C grau, O rot.
CHy CHy

Aggregationsinhibitoren \ \

H/N /s* |
E. Akoury, M. Pickhardt, M. Gajda, :\:N

J. Biernat, E. Mandelkow,
M. Zweckstetter*

Monodemethylierung

35963600 Aaarb

Mechanismus der Phenothiazin-
induzierten Hemmung der Tau-
Aggregation

Die Aggregation des Tau-Proteins ist ein
Merkmal der Alzheimer-Krankheit, und
Tau-Aggregationshemmer spielen eine
Rolle als potenzielle krankheitsmodifizie-
rende Medikamente. Das Phenothiazin
Methylenblau hat einen einzigartigen

Siliciumdoppelbindungen

Hin und wieder zuriick: Eine Isocyanid-
zentrierte Silen-Disilen-Reversibilitat
wurde bei der Insertion von Isocyaniden
in unsymmetrisch substituierte Disilene
beobachtet. Diese Reaktion fiihrt bei
Raumtemperatur zu Bildung von Silenen;
in Gegenwart einer Lewis-Saure wird das
Disilen wieder zurtickgebildet (siehe
Schema; unterschiedliche Reste sind mit
blauen und roten Kreisen gekennzeich-
net).

M. Majumdar, V. Huch, I. Bejan,
A. Meltzer,

D. Scheschkewitz* 3601-3605
Reversible, vollstindige Spaltung von
Si=Si-Bindungen durch
Isocyanidinsertion

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

Addukt von Phenylcalciumiodid bildet den

[(dme);CaPh]*I~ mit einem extrem Lewis-

werden. Das Bild zeigt die Kristallstruktur

e e i
N N iy N. N st N.
TSCHy HeC = | SCHy W e ‘ ““CHy
— Ny —_— Sy

Methylenblau

Das einfachste Acylazid, HC(O)N;, wurde
in Reinsubstanz hergestellt und mit IR-
und Raman-Spektroskopie sowie lber die
Analyse der Tieftemperatur-Einkristall-
Rontgenstrahlbeugung charakterisiert
(siehe Festkérperstruktur; C weif,

H grau, N blau, O rot). Die Photolyse des
Azids in CO-dotierten festen Edelgasma-
trizen lieferte den ersten experimentellen
Beweis fiir die schwer fassbare Stamm-
verbindung der Acylisocyanate,
HC(O)NCO.

T

Didemethylierung

Azur A

Wirkmechanismus, welcher auf der ge-
zielten Modifikation der Tau-Cysteinreste
basiert. Diese Modifikation hilt Tau in der
monomeren, ungeordneten Konformation
und verhindert die Bildung von Filamen-
ten und deren toxischen Vorstufen.

R-N=C~
. N N
@ ® |Lewis-Saure ./ ‘R
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Cgo-Trisaddukte: Fullerenophosphate mit
einem C;-symmetrischen e,e,e-Trisaddi-
tionsmuster wurden regioselektiv synthe-
tisiert. In- (siehe Bild; rot O, gelb P, blau
C) und out-Invertomere bezuglich der
Orientierung der P=O-Gruppe relativ zum
Fullerenkern wurden isoliert und ihre
Strukturen durch Réntgenstrukturanalyse
bestitigt.

2.0

T 104

Alyy(Hz) 0_0:

-1.04

25 30Re:§ 40
Wasserstoffbriicken stabilisieren Protein-
strukturen und spielen eine wichtige Rolle
bei vielen chemischen und biologischen
Prozessen. Mittels NMR-Spektroskopie
wird gezeigt, dass sich die lber eine
Bindung vermittelte skalare "H-">"N-Kopp-

Schénheit des Goldes: Erstmalig konnte
ein ligandenstabilisierter Au,,-Cluster un-
tersucht werden. Die Struktur dieses Su-
peratomkomplexes beinhaltet eindrucks-
volle und einzigartige Merkmale, die Im-
pulse fur das Verstiandnis der Wirkme-
chanismen bei der molekular prizisen
Synthese und Funktionalisierung ultra-
kleiner Nanopartikel liefern kénnten.

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

45 50 55 60

T T T
65 70 75

lung um bis zu 1.6 Hz vergréRRert, wenn
das Amidproton an einer Wasserstoffbrii-
cke beteiligt ist. "H-">N-Kopplungskon-
stanten eignen sich daher hervorragend
fiir die Untersuchung von Proteinstruktu-
ren.

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation
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NNNNN

F. W. Heinemann,
A. Hirsch*
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Berichtigung
Hypergolic lonic Liquids with the 2,2- In dieser Zuschrift fiihrte die falsche G2-Enthalpie ,—56.944771 (see Table S2 in
Dialkyltriazanium Cation Supporting Information)“ fiir das NH,*-Kation zu falschen berechneten Bildungswir-

men der 2,2-Dialkyltriazanium-Kationen. Der korrekte Wert betragt ,,—56.777599.“
H. Gao, Y.-H. Joo, B. Twamley, Z. Zhou,*  Dieser Fehler entstand durch die Eingabe falscher Parameter fiir ,,Charge* und

J.M. Shreeve* ____ 2830-2833 , Multiplicity“ bei der G2-Rechnung fiir das NH,"-Kation; anstelle der korrekten Werte
»Charge = T1; Multiplicity = 1“ wurde ,Charge = 0; Multiplicity = 2“ verwendet.

Angew. Chem. 2009, 121 Als Folge dieses Fehlers sind die Werte fir AH; .00, AHp, P, vD und I, der Salze 1 bis 7
in Tabelle 1 falsch. Die korrigierte Tabelle 1 ist hier wiedergegeben.

DOI: 10.1002/ange.200900094 Uberdies muss der Satz ,,All of the 2,2-dimethyl triazanium salts have positive heats of

formation with 6 the highest (905 k) mol~', Table 1)“ auf S. 2832, linke Spalte, durch
»Five 2,2-dimethyl triazanium salts have positive heats of formation with 6 the highest
(465.4 k) mol~", Table 1).“ ersetzt werden.

Alle tibrigen Ergebnisse und Schlussfolgerungen dieser Zuschrift bleiben von diesem
Fehler unbeeinflusst. Die Autoren entschuldigen sich fiir ihren Rechenfehler.

Table 1: Properties of energetic 2,2-dimethyltriazanium salts.?!

Salts ! T, T, Ignition delay' Lattice AH{ AH{ AH{ plel vDIl I |St
N,O, WFNA energyfl  cation  anion

1M 1.47 - - 26 nhll 576.7 756.8 —230.3 —50.2 - - - >60
2 1.26 —0.19 145.7 8 16 501.2 756.8 —27.1 228.5 16.0 7169 226 >60
3 1.15 10.7 134.2 shim 220 506.5 756.8 113.4 363.7 12.1 6516 201 > 60
4 1.48 - 134.2 nhll nhll 490.9 756.8 —127.7 138.2 21.2 7644 227 > 60
5 1.35 478 142.5 nhll nhll 492.2 756.8 322 296.8 15.5 7009 211 >60
6 1.20 74.4 153.3 nhil nhll 491.7 756.8 200.3 465.4 1.1 6207 190 > 60
7 1.47 99.0 145.6 10 4 544.5 756.8 —307.9 —95.6 222 8034 228 >60
IL Al 1.25 —61 - - 15 481.4 908.0 113.4 540 8.9 5721 186.7 -

IL BCI 1.4 —66 - - 31 525.8 895.6 113.4 483 16.2 7158 213.3 -

[a] The P, vD, and I, values of salts 2 to 7 were calculated using Cheetah 6.0 instead of Cheetah 5.0. [b] Density [gcm~?]. [c] Melting point [°C] (from
DSC measurement with b=10°Cmin~"). [d] Decomposition temperature [°C], DSC onsets from measurement with b=108°Cmin~"). [e] [ms].

[f] Heat of formation [k) mol~"]. [g] Detonation pressure [GPa]. [h] Detonation velocity [ms~]. [i] Specific impulse measured in seconds (additional
information). [j] Impact sensitivity [J] (BAM Fallhammer). [k] The Cheetah calculation for salt 1 failed. [I] nh=not hypergolic. [m] Hypergolic when
a second drop of fuel was dropped into N,O,. [n] 1-(2-Pentynyl)-3-methylimidazolium dicyanamide (ref. [3]). [0] 1-Methyl-4-amino-1,2,4-triazolium
dicyanamide (ref. [3]). [p] Calculated (ref. [5f]).
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