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. sind wichtige Sekundarstrukturelemente gefalteter Proteine und héufig an
therapeutisch bedeutsamen Protein-Protein-Wechselwirkungsflichen anzutreffen,
so auch in Amyloid-Ablagerungen bei vielen neurodegenerativen Erkrankungen. In
ihrer Zuschrift auf S. 3724 ff. schildern A. D. Hamilton, S. Thompson et al. eine
Strategie fiir die Modulierung dieser Wechselwirkungen: Mithilfe eines tetrasub-
stituierten Diphenylacetylens induzieren sie die Bildung von (3-Faltblatt-Strukturen
in zwei Richtungen (Bild: Dr. Karl Harrison).

Graphenoxid

A. M. Dattelbaum, P. Zelenay et al. beschreiben inN
der Zuschrift auf S.3662 ff. die Reaktion von '{
Graphenoxid mit Ozon, die zu einer deutlich ver- 24
besserten ionischen (protonischen) Leitfihigkeit ¥
fiihrt (Bild: Andrew Sproles).

Elektrokatalyse

\  Inihrer Zuschrift auf S. 3749 ff. berichten W. Xing,
\ Q. F Liet al. iiber die Synthese von hohlen Kugeln
aus Eisencarbidnanopartikeln mit einer gra-
phitischen Hiille. Die Kugeln zeigen eine exzel-
lente elektrokatalytische Aktivitit.

Ferninfrarotspektroskopie

In der Zuschrift auf S. 3737 ff. zeigen M.-P. Gai-
geot, A.M. Rijs etal.,, dass Ferninfrarot-
spektroskopie und Born-Oppenheimer-Mole-
kiildynamiksimulationen zur Konformationsanalyse
von Peptiden verwendet werden konnen.
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Top-Beitriige der Schwesterzeitschriften der Angewandten 3610-3613

Autoren-Profile

»In einer freien Stunde schaue ich gern fern. Xiong Wen (David) Lou — 3614

Meine liebste Art, einen Urlaub zu verbringen, ist fischen

zu gehen ...«

Dies und mehr von und uiber Xiong Wen (David) Lou

finden Sie auf Seite 3614.
Nachrichten

Wolf-Preis in Chemie: C.-H. Wong 3615

Gay-Lussac-Humboldt-Preis:
A. Flrstner 3615

New Investigator Award in organischer

Chemie: D. Nicewicz — 3615
Ehrendoktorwiirde:
v H. Waldmann 3615
A. Furstner D. Nicewicz H. Waldmann
Nachrufe

Eine Ara der biologischen Chemie endet mit dem Tod  Sir John Warcup Cornforth (1917-2013)
des bemerkenswerten Organikers Sir John Warcup

Cornforth, Gewinner des Chemie-Nobelpreises des B. T. Golding,* W. Buckel*
Jahres 1975. Seine wissenschaftlichen Leistungen

uberspannten sehr unterschiedliche Gebiete, insbe-

sondere die Aufklirung der Stereochemie der Choles-

terinbiosynthese.
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Highlights

G. Meyer* 3620-3622

Alle Lanthanide und nun sogar Uran in der
Oxidationsstufe + 2!

Kurzaufsdtze

J. Paradies* 3624 -3629

Metallfreie Hydrierung von ungesittigten
Kohlenwasserstoffen mit molekularem
Wasserstoff

Aufsitze

S. E. F. Kleijn, S. C. S. Lai,
M. T. M. Koper,*
P. R. Unwin*

3630-3660

Elektrochemie von Nanopartikeln

www.angewandte.de

3596

Felix Kratz, Peter Senter, Henning
Steinhagen

Stephen Hanessian, Simon Giroux,
Bradley Merner

Nimm 2! Die ,reduzierten®, zweiwertigen
Lanthanide M?* haben die Grundzu-
stands-Elektronenkonfigurationen
4f+15d° (blau) oder 4f"5d" (rot). Die roten
kénnen in die groflvolumigen Anionen
[M(Cp);]~ (Cp' = (CsH,SiMe;)) eingebaut

werden, wobei ein d'-Elektron in einem z*-

artigen SOMO eingefangen wird. Diese
Chemie wurde nun auf das seit langem
gesuchte U** (5f6d") ubertragen.

Verzicht auf Metall: Metallfreie Ansitze
fiir die Hydrierung von nichtpolaren
Doppel- und Dreifachbindungen mit mo-
lekularem Wasserstoff haben das Poten-
zial, die klassischen Methoden auf der
Basis von Ubergangsmetallen abzulésen.
Ein noch junges Konzept ist die Verwen-
dung von frustrierten Lewis-Paaren zur
H,-Aktivierung.

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

rezensiert von D. Y. Alakhova,

A. Y. Kabanov 3617

3617

rezensiert von S. A. Snyder
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Entschliisselung der Elektrochemie: Mit
innovativen Techniken wird die Elektro-
chemie von Nanopartikeln erforscht, um
den Zusammenhang zwischen Aktivitat
und Struktur, letztlich auf dem Niveau
eines einzelnen Nanopartikels, aufzukli-
ren. Neue experimentelle Ansatze werden
diskutiert und bewertet, wobei der
Schwerpunkt auf Methoden liegt, die zu
einem besseren Grundverstindnis der
Elektrokatalyse und nanoskaligen Elektro-
chemie fuhren.
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Zuschriften
Oxidiert: Die Reaktion von Graphenoxid e L) @

(GO) mit Ozon resultiert in einem hohen

Oxidationsgrad, der zu einer deutlich W. Gao, G. Wu, M. T. Janicke, D. A. Cullen,
verbesserten ionischen (protonischen) R. Mukundan, J. K. Baldwin, E. L. Brosha,
Leitfdhigkeit von GO fihrt. Ursache hier-  C. Galande, P. M. Ajayan, K. L. More,

fiir ist ein verstirktes Protonen-Hopping,  A. M. Dattelbaum,*

- das auf den hoheren Gehalt an sauer- P.Zelenay* ______ 3662-3667
: stoffhaltigen funktionellen Gruppen in
den basalen Ebenen und Kanten des Ozonated Graphene Oxide Film as )
ozonierten GO sowie morphologische a Proton-Exchange Membrane

O, + 4H" +4e Anderungen zuriickgefiithrt werden kann.

2H,0 .o
Frontispiz

L

Ry R R? Protein-Protein-Wechselwirkungen
HN NC>~N NC>~N OMe

p p p D. Xin, L. M. Perez, T. R. loerger,

o (6] o}

K.Burgess* ______ 3668-3672
Wenn wir ein neues Peptidmimetikum wie  Synthese dieses Mimetikums werden A Multifaceted Secondary Structure )
das hier gezeigte entwerfen, woher wissen  beschrieben, und seine Struktur wird mit ~ Mimic Based On Piperidine-piperidinones

wir, dass es Sekundirstrukturen nachah-  idealen und realen Strukturen an Protein-
men kann? Das Design und die modulare  Protein-Grenzflichen verglichen.

Doppelt gesehen: Die Titelverbindung, ~— A"Position
hergestellt aus NaBiO;-nH,0, (Na/K)

Ba(OH),-8 H,0 und KOH durch eine oo M. H. K. Rubel, A. Miura, T. Takei,
Hydrothermalreaktion bei 220°C, hat eine (Ba) N. Kumada,* M. Mozahar Ali, M. Nagao,
doppelte Perowskitstruktur (Nag,sKq.45)- BIO;- S. Watauchi, I. Tanaka, K. Oka, M. Azuma,
(Bay 00)3(Bi1.00) 4012, die sich oberhalb Oktaeder  E. Magome, C. Moriyoshi, Y. Kuroiwa,
400°C in eine einfache Perowskitstruktur A. K. M. Azharul Islam —_ 3673 -3677
umwandelt. Die synthetisierten Verbin-

dungen sind supradiamagnetisch und Superconducting Double Perovskite )
zeigen unter 8 K keinerlei elektrischen Bismuth Oxide Prepared by a Low-
Widerstand. Temperature Hydrothermal Reaction

Ende der Gastfreundschaft: Eine M,L,- y e (M();SU Cro
Kapsel und eine M,L,-Réhre aus Hg'-

lonen und gebogenen Bispyridin-Ligan- W N. Kishi, M. Akita,

den wandeln sich in Abhingigkeit vom M. Yoshizawa* 3678 -3681
Metall/Ligand-Verhiltnis wechselseitig Lx2

ineinander um (siehe Bild). Nur die o) o igana 5 Selective Host-Guest Interactions of
Kapsel kann groRe sphirische Molekiile M,L Kapsel 8070 M,LRohre 2 Transformable Coordination Capsule/

wie Cg und C;, aufnehmen, und die Yes Wirt-Gast-Wechselwirkungen No Tube with Fullerenes
gebundenen Giste werden beim Struk-

turtibergang zur Réhre durch die Zugabe

von Metallionen freigesetzt.
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Mesopordse Vanadoborate

H. Chen, Z. B. Yu, Z. Bacsik, H. Zhao,
Q. Yao, J. Sun* 3682-3685

Construction of Mesoporous Frameworks
with Vanadoborate Clusters

Porése Materialien

J. Ge, Y. D. Ye, H. B. Yao, X. Zhu, X. Wang,
L. Wu, J. L. Wang, H. Ding, N. Yong,
L.H.He,S.H.Yu* ____ 3686-3690

Pumping through Porous Hydrophobic/
Oleophilic Materials: An Alternative
Technology for Qil Spill Remediation

Selbstorganisierte Hydrogele

M. Nakahata, Y. Takashima,
A. Harada* 3691-3695
Redox-Responsive Macroscopic Gel
Assembly Based on Discrete Dual
Interactions

Molekulare Funktionseinheiten

A. ). M. Huxley, M. Schroeder,
H. Q. Nimal Gunaratne,

A. Prasanna de Silva* 3696 -3699

Modification of Fluorescent
Photoinduced Electron Transfer (PET)
Sensors/Switches To Produce Molecular
Photo-lonic Triode Action

www.angewandte.de

Aus anorganischem Anbau: Ein meso-
pordses Vanadoborat mit 38 x 38 x 20-
Ring-Kanalsystem und 24.7 Ax12.7 A
groflen Poren wurde aus zinkhaltigen
elliptischen Vanadoboratclustern und
zinkbasierten Polyedern aufgebaut (siehe
Bild) und durch CO,-Adsorptionsstudien
charakterisiert. Dieses Beispiel zeigt, dass
es moglich ist, geordnete 3D-Mesoporen-
strukturen aus anorganischen Clusterver-
bindungen zu erhalten.

Jede Menge Durst: Die Olabsaugung von
Wasseroberflichen wird verbessert,
indem man eine externe Pumpe an pordse
hydrophobe/oleophile Materialien
(PHOMs) anlegt. Basierend auf dieser

Partnerwechsel: Die Wechselwirkung zwi-
schen Poly(acrylamid)-Hydrogelen, die 3-
Cyclodextrin (3CD-Gel), Ferrocen (Fc-Gel)
und Natrium-p-styrolsulfonat (SSNa-Gel)
als Substituenten enthielten, wurde

untersucht. BCD-Gel und Fc-Gel bildeten

Molekularer Schalter: Ein Fluorophor-
Spacer;-Rezeptor;-Spacer,-Rezeptor,-
System wurde entwickelt, das zur ionisch
abstimmbaren, protoneninduzierten An-
Aus-Schaltung der Fluoreszenz befihigt
ist und damit an das Verhalten einer
thermoionischen Triode erinnert. Die
Nutzung dreier aktiver Einheiten in der
photoionischen Struktur (siehe Bild) ent-
spricht ebenfalls dem Drei-Elektroden-
Konzept der Triode.

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

Oxidation

Reduktion

neuartigen Technik gelingt die gleich-
zeitige Ol/Wasser-Trennung und Olauf-
nahme, und die Olaufnahmekapazitit ist
nicht langer durch die Menge an Sorp-
tionsmaterial begrenzt.

durch eine Wirt-Gast-Wechselwirkung
selektiv Aggregate (siehe Bild). Wurde
hingegen Fc zu Fc* oxidiert, band das Fc*-
Gel durch Kation-Anion-Wechselwirkung
selektiv an das SSNa-Gel.

Anoden-

spannung Gitter-
Anodenstrom spannung

!ﬂ 2 poJ i

Fluoreszenz
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BusSnH

[{Cp*RuCl}4]
(1.25 Mol-%)

Unorthodox: Rutheniumkatalysatoren
erméglichen die trans-Addition von Stan-
nanen an die Dreifachbindungen termi-
naler, interner, silylierter und chlorierter
Alkine. Diese Beobachtung widerspricht
dem grundlegenden Mechanismus tiber-
gangsmetallkatalysierter Hydrometallie-

Ein kristalliner Polymerelektrolyt entsteht
durch Selbstorganisation von PEO (siehe
Bild, schwarz), a-Cyclodextrin (a-CD,
blau) und LiAsFg. In diesem supramole-
kularen Elektrolyt 6ffnen die a-CD-Nano-
kanile einen Pfad fir die gerichtete
Bewegung von Li* (in 5 verschiedenen
Umgebungen als bunte Kugeln darge-
stellt), wihrend sie die gréfReren Anionen
ausschliefRen.

Pt-Tripel
Sn Pt

Pt

Tripel
pe keine Pt-Tripel
Ein spezifischer Katalysemechanismus
wurde fiir die Umwandlung von Acetylen
in Vinyliden auf Pt-Sn-Oberflichen identi-
fiziert. Anders wie bei einer direkten H-

Verschiebung entlang der C-C-Bindung in
Organometallverbindungen benétigt

Angew. Chem. 2014, 126, 35953607

H O

=

X =0H ~ )
— proximale
R/H)LOH trans-Addition
SnBug
Bu;Sn (0]
— S distale
X = OEt R OEt frans-Addition

rungen, die ansonsten hoch cis-selektiv
verlaufen. Eine Kooperation zwischen der
Rutheniumspezies und der protischen
Funktionalitat sorgt dafiir, dass unsym-
metrische Substrate regioselektiv umge-
setzt werden. Cp* =1°-CsMes.

a-CD-PEO/Li"

P ist platt: Ein ungewdhnliches, sterisch
gehindertes Diphosphagermylen (R,P),Ge
wurde synthetisiert (siehe Bild; R=2,6-
iPr,C¢H;), das wegen der starken Deloka-
lisierung des freien Elektronenpaars am
Phosphor in das unbesetzte p-Orbital am
Germanium ein trigonal-planar umgebe-
nes Phosphoratom aufweist. Dichtefunk-
tionalrechnungen bescheinigen der Ge-P-
Bindung einen signifikanten Mehrfach-
bindungscharakter.

et

dieser Mechanismus ein Pt-Tripel. Die
gleiche Bedingung wird auch fir die C-H-
Bindungsspaltung identifiziert. Ohne Pt-
Tripel wechselt der Mechanismus, und H-
Transfer und C-H-Bindungsspaltung
werden unterdriickt.

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

S. M. Rummelt,
A. Furstner* 3700-3704
Ruthenium-Catalyzed trans-Selective
Hydrostannation of Alkynes

G,

Polymerelektrolyte

L.-Y. Yang, D.-X. Wei, M. Xu, Y.-F. Yao,*
Q. Chen* 3705-3709

Transferring Lithium lons in
Nanochannels: A PEO/Li* Solid Polymer
Electrolyte Design

Planare Phosphorzentren

K. 1zod,* D. G. Rayner, S. M. El-Hamruni,
R. W. Harrington, U. Baisch 3710-3714
Stabilization of a Diphosphagermylene
through pmt—pm Interactions with

a Trigonal-Planar Phosphorus Center

Heterogene Katalyse

J. Gao, H. Zhao, X. Yang, B. E. Koel,*
S. G. Podkolzin* 3715-3718

Geometric Requirements for ]
Hydrocarbon Catalytic Sites on Platinum
Surfaces

g

www.angewandte.de

3599


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201311080
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201307423
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308002
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309043
http://www.angewandte.de

Angewandte
Inhalt

i

o8 @

3600

Abblittern von Nanoschichten

M. Du, X. L. Li, A. Z. Wang, Y. Z. Wu,
X. P. Hao,* M. W. Zhao* __ 3719-3723

One-Step Exfoliation and Fluorination of
Boron Nitride Nanosheets and a Study of
Their Magnetic Properties

Peptidmimetika

H. Lingard, ). T. Han, A. L. Thompson,
I. K. H. Leung, R. T. W. Scott,
S. Thompson,*

A. D. Hamilton* 3724-3727
Diphenylacetylene-Linked Peptide Strands
Induce Bidirectional 3-Sheet Formation

Titelbild

Oberflichenchemie

M. Shalom,* S. Gimenez, F. Schipper,
I. Herraiz-Cardona, J. Bisquert,
M. Antonietti 3728 -3732

Controlled Carbon Nitride Growth on
Surfaces for Hydrogen Evolution
Electrodes

Substraterkennung

C. Zhu, C. Yi* 3733-3736
Switching Demethylation Activities
between AlkB Family RNA/DNA
Demethylases through Exchange of
Active-Site Residues

www.angewandte.de

e ="

Hauchzart und fluoriert: Fluorierte hexa-
gonale Bornitrid-Nanoschichten
(F-BNNSs) entstehen, wenn NH,F zum
Abblattern und Fluorieren von hexagona-
lem Bornitrid verwendet wird. Die so

/ -=h-BN
—--F-BNNSs

0 1000
H (Ce)

erhaltenen Produkte kénnen bei Raum-
temperatur tber ferromagnetische Cha-
rakteristika verfligen, die sie zu Kandida-
ten fur mogliche Anwendungen in der
Spintronik machen.

Die Bedeutung von [-Faltblittern fiir Pro-
tein-Protein-Wechselwirkungen hat dazu
gefiihrt, dass viele Synthesestrategien
entwickelt wurden, um dieses Sekundir-
strukturmotiv einzufiihren und zu stabili-

Eine einfache und effiziente Methode zum
Beschichten verschiedener Elektroden mit
geordnetem Kohlenstoffnitrid wurde ent-
wickelt. Mit einem solchen C;N,-Elektro-
katalysator gelingt die Reduktion von
Wasser zu Wasserstoff in neutralen und
basischen Medien. Der metallfreie Kata-
lysator hat ein geringes Uberpotential
(vergleichbar mit unedlen Metallen) und
liefert annehmbare Stromdichten.

Co)

NH,
N ) ,Q/CH3 AIkB
¢ J (und ALKBH2)
N N/
DNA oder RNA v
N'-Methyladenin T

mutierte

Austauschprogramm: Divergente Reste
im aktiven Zentrum tragen zur spezifi-
schen Substraterkennung und De-
methylierung durch die RNA/DNA-
Demethylasen AlkB, FTO und ALKBH5
bei. Ein Austausch dieser Reste fiihrt zu

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

NH,
N SN
4

.y

sieren. Ein tetrasubstituiertes Diphenyl-
acetylen wird als zentrale Keimstelle fiir
ausgedehnte Schichtstrukturen in zwei

Richtungen untersucht.

strukturiertes C;Nj

e
N
N SN
¢l
<N 2

/
( ) DNA oder RNA

. N-Methyladenin
AlkB

partiell gednderten Demethylierungsakti-
vitaten (siehe Bild), was bei der Entwick-
lung von Inhibitoren helfen kénnte, die
zwischen diesen Demethylasen unter-
scheiden.
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Niederfrequente Schwingungsmoden
(gegen 100 cm™") werden genutzt, um die
Struktur von Peptiden aufzukldren. Der
Ferninfrarotbereich enthalt moglicher-
weise detaillierte Informationen zur
Sekundarstruktur. Mithilfe von Born-
Oppenheimer-Molekiildynamiksimulatio-
nen kann die Ferninfrarotsignatur von
Peptiden berechnet werden.

A,

in wassriger Losung

im Nanopartikel

Durch Klick-Chemie wurde ein Nano-
konjugat aufgebaut, mit dessen Hilfe die
Oxygenierung in komplexen Gewebe-
regionen untersucht werden kann. Die
Klick-Ligation von Untereinheiten (farbige
Segmente) liefert gewebedurchdringende
NIR-emittierende Sonden fiir die sauer-
stoffsensitive Bildgebung in einem sphi-
roiden 3D-Tumormodell durch konfokale
Phosphoreszenzmikroskopie.

Angew. Chem. 2014, 126, 3595—3607

_ [CHs (Ala)
R'{H(aew)

100 200 300 400 500 600 700
IR-Frequenz (cm™)

Lésungen und harte Fakten: In-situ-Rént-
genbeugungsstudien belegen, dass WO;-
Nanopartikel aus einer komplexen Vor-
stufe kristallisieren. Die WOg-Polyeder der
Vorstufe gehen Reorientierung in Lésung
ein, bevor sie den Nanokristall bilden.

3D-Spharoid 1)3.5h,37°C  3D-Spharoid
(vorher) 2) Spiilen mitN,  (nachher)

Sauerstoffreduktion: Hohlkugeln aus ein-
heitlichen Eisencarbid-Nanopartikeln mit
graphitischer Hiille wurden hergestellt
(siehe Bild). Die Partikel sind exzellente
Katalysatoren fiir die Sauerstoffreduktion
mit hoher Stabilitdt in saurem und basi-
schem Milieu. Ein synergetischer Kataly-
semechanismus wird vorgeschlagen.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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S. Jaegx, J. Oomens, A. Cimas,
M.-P. Gaigeot,* A. M. Rijs* 3737-3740
Gas-Phase Peptide Structures Unraveled (&)

by Far-IR Spectroscopy: Combining IR-UV
lon-Dip Experiments with Born—
Oppenheimer Molecular Dynamics
Simulations

Riicktitelbild %

Nanopartikel

D. Saha, K. M. @. Jensen, C. Tyrsted,
E. D. Bgjesen, A. H. Mamakhel,
A.-C. Dippel, M. Christensen,

B. B. lversen* 3741-3744

i)

G,

In Situ Total X-Ray Scattering Study of
WO, Nanoparticle Formation under
Hydrothermal Conditions

In-situ-Bildgebung

A. ). Nichols, E. Roussakis, O. ). Klein,
C. L. Evans* 3745-3748

Click-Assembled, Oxygen-Sensing
Nanoconjugates for Depth-Resolved,
Near-Infrared Imaging in a 3D Cancer
Model

Elektrokatalyse

Y. Hu, J. O. Jensen, W. Zhang,
L. N. Cleemann, W. Xing,* N. J. Bjerrum,
Q. F. Li* 3749-3753

@

Hollow Spheres of Iron Carbide
Nanoparticles Encased in Graphitic
Layers as Oxygen Reduction Catalysts

Innen-Riicktitelbild
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Graphit oder Diamant? Die relativen Sta-
bilititen von Graphit und Diamant werden
mit Hybrid-DFT-Rechnungen prazisiert.
Die berechnete elektronische Energie von
Diamant ist bei einer Temperatur von 0 K
und in Abwesenheit eines dufleren Drucks
um 1.1 k) mol~" negativer als die elektro-
nische Energie von Graphit.

Kat. (10 Mol-%)

ROOET

ArCHO (0.6 Aquiv.)
Hantzsch Ester
OO NH, EtOAc, RT
R3 19 Beispiele
racei S bis 844

Chirale BINAMs nach Bedarf: Eine hoch
effiziente Strategie fiir die kinetische
Racematspaltung axial-chiraler BINAM-
Derivate beruht auf einer Iminbildung,
katalysiert durch eine chirale Brgnsted-

cCly

Ar,
L= /.

Ar
Ar =3,4,5-F-C¢H,

Ein zweistufiger Prozess fiihrt unter
milden Bedingungen zu funktionalisierten
enantiomerenangereicherten Siebenring-
Azaketonen. Auf eine rhodiumkatalysierte
asymmetrische Aminierung von Allyl-

Heck-
Reaktion
[Pd]/L

Base
Ar'-Br

Ar” e S

+

Ar/\f"“‘l\Ar1

Basische Chemoselektivitit: Gibt man
Arylbromide, Allylbenzol, Base und einen
Palladium-Katalysator zusammen, kommt
es normalerweise zur Heck-Kupplung.
Diese ldsst sich umgehen, indem man
eine starke Base einsetzt. Die Base steuert
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91%, 94% ee

R3

Siure, mit anschliefRender Transfer-
hydrierung. Die Produkte werden in hohen
Ausbeuten und mit ausgezeichneten
Enantioselektivitaten erhalten.

o o)

i

Rh-Kat.

—_—

Ph

92%, 95% ee

trichloracetimidaten mit 2-Aminobenzal-
dehyden (C-N-Kupplung) folgt dabei eine
intramolekulare Hydroacylierung (C-C-
Kupplung) der Alkenalprodukte (siehe
Beispiel).

Ar'
/

diese Arbeit
DCCP

[Pd]/L
Base
Ar'-Br

Ar

die Chemoselektivitit, der Katalysator die
Regiochemie, und die als Produkte ent-
stehenden 1,1-Diarylprop-2-ene sind
durch die Heck-Reaktion nicht zugénglich
(siehe Schema; DCCP =deprotonierende
Kreuzkupplung).
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Die Reduktion zweier ortho-Carboranyl-
benzole fiihrte zur reversiblen Bildung
stabiler, diamagnetischer Dianionen, die
als Tris(dimethoxyethan)-Natriumsalze
isoliert und durch Rontgenkristallo-
graphie und NMR-Spektroskopie charak-

kat. CuCl, Durochinon

Ein neuer elektrischer Effekt, die soge-
nannte superkapazitive Swing-Adsorp-
tion, wird beschrieben. SSA erméglicht die
reversible und selektive Adsorption und
Desorption von Kohlendioxid durch
kapazitives Laden und Entladen von
pordsen Kohlenstoffmaterialien.

1

J

terisiert wurden. Beide Cluster in diesen
Dianionen weisen eine ungewdhnliche
Zahl von 2n+ 3 Geriistelektronen auf und
werden durch st-Konjugation mit der para-
Phenyleneinheit stabilisiert.

o O

R

8 N
R? H |
R H N

Aliphatische Amide werden in Gegenwart
eines zweizahnigen Liganden durch kup-
ferkatalysierte intramolekulare dehydrie-

rende Amidierung in -Lactame iberfiihrt.
Dabei werden die C-H-Bindungen von f3-

PhCO,Na, o-Xylol, Luft

0
.Rkh“ |
¢ N
o 1, M

Methylgruppen gegeniiber nichtaktivier-
ten C(sp®)-H-Bindungen von Methylen-
gruppen oder Ringen sowie aromatischen
C(sp?)-H-Bindungen bevorzugt.
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Hohle Nanostrukturen

L. Yu, L. Zhang, H. B. Wu,
X. W. Lou* 3785-3788
Formation of Ni,Co,_,S, Hollow (]
Nanoprisms with Enhanced

Pseudocapacitive Properties

Prismatisch, praktisch, gut: Einheitliche
hohle Ni,Co;_,S,-Prismen mit einstell-
barer Zusammensetzung sind iiber ein
Selbsttemplatisierungsverfahren leicht

zuginglich. Die Nanoprismen sind her-
vorragende Elektrodenmaterialien fiir
Superkondensatoren.
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Synthese hochsubstituierter 3-For-

mylfurane tiber eine Kaskade aus Gold(l)-

katalysierter Oxidation, 1,2-Alkinyl-
wanderung und Cyclisierung
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Die Existenz von Hexafluorarsen(V)-sdure
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Ein neuer ,Wanderweg“: 3-Formylfurane
werden in einer Gold(l)-katalysierten Kas-
kadenreaktion tiber eine Oxidation, 1,2-
Alkinylwanderung und Cyclisierung aus
einfachen, leicht zugénglichen 1,4-Diin-3-

HAsF; — eine unerwartete Begegnung: Die
Protonierung von Trimethylsilyl-N,N-di-
methylcarbamat in dem supersauren
Medium HF/AsFs kann unter bestimmten
Bedingungen neben Dimethylammonium-
hexafluoridoarsenat, [Me,NH,|*[AsF¢] ™,
auch Hexafluorarsen(V)-sdure, HAsF,
ergeben.

olen hergestellt. Zur Aufklirung des Re-
aktionsmechanismus wurden Isotopen-
markierungsexperimente und DFT-Rech-
nungen durchgefiihrt.

Ruckblick: Vor 1 00 Wn in der Angewandten Chemie

{viele Beitrage der Angewandten
Chemie befassten sich frither mit der
klassischen quantitativen Analyse, so
auch ein kurzer Artikel in Heft 26/1914,
der die Verwendung von Pikrinsdure als
Urtitersubstanz fiir die lodometrie vor-
schldagt. Bemerkenswerterweise wird als
einer der Vorziige der Pikrinsdure ihre
Bestédndigkeit genannt, was mit Blick auf
ihren Einsatz als munitionsfahige Sub-
stanz verwundert. Heute ist die Ent-
wicklung von Chemosensoren zum Auf-
spiiren von Pikrinsdurespuren zu einem
aktuellen Forschungsgebiet geworden.
Eine elegante Methode nutzt die Ei-
genschaft von Pikrinsédure, die Photolu-
mineszenz von Polysilolen zu unterdrii-
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cken (Angew. Chem. 2001, 113, 2162).
Weitere Beitréige beschreiben eine Me-
thode zur iodometrischen Bestimmung
von schwefliger Sdure und Studien zur
Gewinnung von Natrium.

Lesen Sie mehr in Heft 26/1914.

..(Bekanntlich war die Herstellung von
Diingern und Futtermitteln eine trei-
bende Krafte fiir den Fortschritt der
Chemie in der ersten Hilfte des 20.
Jahrhunderts. So beginnt auch ein Bei-
trag in Heft 28/1914 tiber die Aufberei-
tung von Pflanzenpressriickstdnden mit
der Aussage, dass ,,die gegenwdirtig herr-
schende Nahrungsmittelteuerung, welche,

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

mit der zunehmenden Bevolkerung der
Erde, ... nicht wird riickgingig gemacht
werden konnen, der Chemie ein neues
Arbeitsfeld eroffnet — die Erzeugung
neuer, billiger Futterstoffe und Nah-
rungsmittel.“ Wer an einem aktuellen
Beitrag iiber die Rolle der Chemie bei
der Losung von Problemen in Zusam-
menhang mit dem Bevolkerungswachs-
tum interessiert ist, sei an einen lesens-
werten Essay von E. Keinan aus dem
vorigen Jahr verwiesen (Angew. Chem.
2013, 125, 2730).

Lesen Sie mehr in Heft 28/1914.
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- Prékatalysator mit Kohlenwasserstoff-Ligand M = Co, Fe
- schneller n-Ligandenaustausch mit Substrat '

- homogene Katalyse

Das definierte homoleptische Bis(anthra-
cen)cobaltat(—1) [K(dme),{Co(Ci4H10)}]
zeigte besonders hohe Aktivititen in Hy-
drierungen von Alkenen, Ketonen und
Iminen unter milden Bedingungen (1-
5 Mol-% Kat., 1-10 bar H,, 20-60°C).

+ -, _ } r)\
\ §

Anorganische Alkane: Monomere Bau-
steine aus Elementen der Gruppen 13 und
15 — H,EBH,-NMe; (E=P, As) — wurden
in guten Ausbeuten zu kationischen
Ketten umgesetzt. Die Produkte enthalten
ein Riickgrat aus alternierenden B- und P-

Stereoinversion

H
R)\/H

Mechanistische Studien deuten auf das
Vorliegen eines homogenen Katalysators
in Olefinhydrierungen hin, der durch
Ligandenaustausch gebildet und durch
Koordination an mt-acide Alkene und Arene
stabilisiert wird.

@ C

R

0 ) ) “ :
, ; : 9

b e e B

» o

bzw. As-Atomen, die ausschliefRlich Was-
serstoffatome tragen. Dichtefunktional-
rechnungen geben Einblick in Bildung,
Bindungsverhiltnisse und Strukturpara-
meter dieser anorganischen Analoga kat-
ionischer Kohlenwasserstoffe.

Kinetische

Racemat Racematspaltung

Aus zwei mach eins: Chemoenzymatische
Stereoinversion und enzymatische kineti-
sche Racematspaltung wurden in einem
simultanen Kaskadenprozess kombiniert,
um racemische Substrate (A, ent-A) zu
optisch reinen Produkten P umzusetzen.
Das Konzept wurde anhand von Benzyl-

Angew. Chem. 2014, 126, 35953607

einzelnes Enantiomer
bis zu 98% Umsatz, ee >97%

isochinolinen rac-1 demonstriert, wobei
enantiomerenreine Berbine (S)-2 erhalten
wurden. Das Reaktionssystem setzte sich
aus einer Monoaminoxidase (MAO-N),
Morpholin-Boran und dem Berberin-Brii-
cken-Enzym (BBE) zusammen.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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S. Meyer, J. C. Kehr, K. M. Miiller, M. Groll,
C. Hertweck, E. Dittmann* _ 3810-3813

Analyse von Protease-Inhibitor-
Interaktionen unter Nutzung
evolvierbarer tricyclischer Microviridine

Eine Expressionsplattform fiir ribosomal
produzierte tricyclische Microviridine lie-
fert Einblicke in Protease-Inhibitor-Wech-
selwirkungen und erméglicht den geziel-
ten Entwurf von mafdgeschneiderten Pep-

tiden, die selektiv an verschiedene Serin-
proteasen binden. Die Struktur von Tryp-
sin im Komplex mit Microviridin |
offenbart die exakte Wechselwirkung zwi-
schen Protease und Inhibitor.

Selbstorganisation

C. Klein, C. Gutz, M. Bogner, F. Topi¢,
K. Rissanen, A. Lutzen* ___ 3814-3817

Ein enantiomerenreines
metallosupramolekulares Pd,Ls-Aggregat
mit neuartigem Strukturmotiv: Bildung
durch einen Anionen-Templat-

effekt

Enger Zusammenbhalt: Ein BINOL-basier-
ter Bis(3-pyridyl)-Ligand bildet mit Pd"-
lonen einen homochiralen, neuartigen
[Pd,4Lg]-Komplex. Zwei BF,~-lonen wirken
bei der Bildung dieses Aggregats als
Template und werden in zwei peripheren
Kavititen eingeschlossen. Die Palladium-
ionen sind in einem verzerrten Tetraeder
angeordnet, was den Liganden zwingt,
zwei unterschiedliche Konformationen
einzunehmen (siehe Bild).

Reaktionen mit [5]Cumulenen

J. A. Januszewski, F. Hampel, C. Neiss,
A. Gorling, R. R. Tykwinski* 3818 -3822

Unerwartete Bildung eines [4]Radialens
und mehrerer Dendralene bei der
Addition von Tetracyanoethylen an ein
Tetraaryl[5]cumulen

NC CN
NC CN
Ar>I= =<Ar
Ar Ar /
[2+2]-
Reaktion

Aufdergewshnliche Strukturen und inter-
essante elektronische Eigenschaften
kennzeichnen die cyclischen Produkte der
Reaktion von TCNE mit einem Tetra-
aryl[S]jcumulen. DFT-Rechnungen und

CN NC

mechanistische Untersuchungen zeigen
einen moglichen Reaktionsweg auf. Durch
Addition von MeOH, EtOH oder Br, an
Intermediate wurden zudem interessante
Dendralene erhalten.

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).
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@ Die als Very Important Paper (VIP)

gekennzeichneten Beitrage missen
von zwei Gutachtern unisono als
»sehr wichtig” eingestuft worden sein.

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

Ef Dieser Artikel ist online
frei verfiigbar
(Open Access).

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

Angew. Chem. 2014, 126, 3595—3607


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309721
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201400626
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309355
http://www.angewandte.de

,Arqynvanche

Weitere Informationen zu:

CHEMISTRY ChemViews

Magazine of ChemPubSoc
' Europe

AN ASIAN JOURNAL

www.ChemViews.org

New online magazine
of ChemPubSoc Europe
and Wiley-VCH

Associated with °, Chem nyV|ews~

www.chemasianj.org www.chemcatchem.org www.chempluschem.org www.chemviews.org

 REPRINTS
& POSTERS

| }x ‘?‘ Fltr ‘F
3 @ | Reprlnts;;of your artlcle \
il W ’ t F" J’ \ ‘ A%

Wl ngh reso'IL’Jtlon PIF

oeoﬂ
d covers

o

Angew. Chem. 2014, 126, 3595—3607 © 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Chemie

3607


http://www.chemasianj.org
http://www.chemasianj.org
http://www.chemasianj.org
http://www.chemcatchem.org
http://www.chemcatchem.org
http://www.chemcatchem.org
http://www.chempluschem.org
http://www.chempluschem.org
http://www.chempluschem.org
http://www.chemviews.org
http://www.chemviews.org
http://www.chemviews.org
http://www.angewandte.de

