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Formcindernde Partikel ...

.. mit rdumlich kontrollierter innerer Morphologie, Anisotropie und Responsivitit
sind in einem einzigen kolloidalen System zugénglich. C. J. Hawker et al. nutzen in
ihrer Zuschrift auf S. 7138 ff. die hierarchische Selbstorganisation von Mischungen
aus Polystyrol-b-poly(2-vinylpyridin)-Blockcopolymeren und einem Tensid, um
polymerbasierte Nanopartikel mit dynamisch einstellbarer Form und Funktion zu
erhalten.

Enzymspezifitit

Anhand der Kiristallstruktur der Chitin-De-N-Ace-
tylase aus V. cholerae im Katalysezyklus belegen
M. E. Guerin, A. Planas et al. in der Zuschrift auf
S. 7002 ff., dass beim SchlieBen der Schleife im
aktiven Zentrum eine signifikante Konformations-
dnderung ablauft.

Lichtabsorption &

D. Kim, W.-D. Jang et al. beschreiben in ihrer Zu-

schrift auf S. 7045 ff., wie sich der effiziente Ener-
gietransferprozess in einem Multiporphyrin-
dendrimer bei der Bindung eines Gastmolekiils in
einen Elektronentransfer verwandelt.

Energetische Materialien

In ihrer Zuschrift auf S.7013 ff. schildern
M. Rahm, K. O. Christe et al. die Synthese und
Charakterisierung von NCNO, mit ultrahoher En-
ergiedichte.
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... Es geniigt nicht, dass wir die Zahl der in den STEAM-
Disziplinen Promovierenden steigern, sondern wir miissen
ihnen auch die Méglichkeit geben, eine echte Vernetzung
von Geistes- und Naturwissenschaften und den Kiinsten zu
erfahren, was — wie es Leonardo da Vinci so eloquent
formuliert hat — zur ‘Entwicklung eines vollkommenen
Verstandes’ fiihren wird ...“

Lesen Sie mehr im Editorial von D. G. Lynn und ). T
Goodwin.

Top-Beitriige der Schwesterzeitschriften der Angewandten

»Wenn ich kein Naturwissenschaftler wire, wire ich
Historiker und wiirde viele Geheimnisse der japanischen
Geschichte aufkldgren.

Ich begutachte wissenschaftliche Arbeiten gerne, weil ich
dann auch mehr Arbeiten einreichen kann, ohne mich
schuldig zu fiihlen ...“

Dies und mehr von und tiber Shunichi Fukuzumi finden
Sie auf Seite 6972.

- “\“ ’l"/
J. H. Naismith

A. K. Soper

C. Bai
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Comprehensive Enantioselective
Organocatalysis

Modern Synthetic Methods in
Carbohydrate Chemistry

Mit dem Tod von Professor Michael F. Lappert am 28.
Mirz 2014 im Alter von 85 Jahren hat die Organome-
tallchemie einen ihrer gréfiten Protagonisten verloren.
In seiner sich iiber sechs Jahrzehte erstreckenden
Forscherlaufbahn hat er eine enorme Zahl an Organo-
metallverbindungen aus allen Teilen des Periodensys-
tems charakterisiert.

Peter |. Dalko

Daniel B. Werz, Sebastien Vidal

Michael Lappert (1928-2014)

P. Power* 6975
rezensiert von Y. R. Chi 6976
rezensiert von B. Yu 6976

Highlights

J.-P. Mahy,* J. Ciesielski,
P. Dauban* 6980 - 6982
Katalytische C-H-Aminierung — jetzt auch
ein Fall fir Enzyme

natives Enzym
R-OH

HQ
o Thr268
o

>
©s _Cys400
R-H
nattrliche Oxidation

Die enyzmkatalysierte C-H-Aminierung ist
derzeit noch nicht erforscht. Allerdings
erméglichen der Ubergang von Fe'"' zu Fe'"
sowie eine Modifizierung von Aminosiu-
ren, die fiir die Aktivitit von Monooxyge-
nasen entscheidend sind, die Katalyse
nichtnatiirlicher Reaktionen durch ein

modifiziertes Enzym
R-NR'H

R-H
nichtnatirliche Aminierung

modifiziertes Cytochrom P450. Eine in-
tramolekulare C-H-Aminierung von Ben-
zolsulfonylazid-Derivaten lieferte ver-
gleichbare Ausbeuten und Enantioselekti-
vititen wie klassische metallkatalysierte
Reaktionen.

Aufsitze

Peptid-Nanoréhren

6984 -7000

I. W. Hamley*

Peptid-Nanorshren

Biorohrbau: Dieser Aufsatz behandelt die
Bildung von Nanorshren aus Peptiden
und kleinen Proteinen und stellt ihre
vielfiltigen Anwendungen in der Biona-
notechnologie und bei synthetischen Ma-
terialien vor. Wichtige Klassen von Peptid-
Nanoréhren werden durch Selbstorgani-
sation von cyclischen Peptiden, Amyloid-
peptiden und tensidartigen Peptiden auf-
gebaut.
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In der Schleife: Aus der 3D-Struktur einer
Chitin-De-N-Acetylase mit ihrem natiirli-
chen Substrat (GlcNAc), in einer fiir die
Katalyse geeigneten Form wurde ein
Induced-Fit-Mechanismus abgeleitet, bei
dem eine deutliche Anderung der Kon-
formation in der Schleife passiert, die das
aktive Zentrum schlieft. In Einklang mit
dem vorgeschlagenen Modell zeigt ein
Komplex mit dem ldngeren Substrat
(GlcNAc); zusatzliche Umlagerungen der
Schleife.

kleines Oligomer

Schnelle Fluoreszenzspektroskopie und
langsame Festksrper-NMR-Spektroskopie
wurden kombiniert, um die Struktur von
kleinen, instabilen AB,-Oligomeren zu
untersuchen, die ein potentielles Toxizi-
titsmerkmal, nimlich eine erhéhte Affi-
nitit fur Zellmembranen, zeigen. Der

Klein, aber oho: Das schwer fassbare
kleine Molekul Nitrylcyanid, NCNO,,
wurde synthetisiert und charakterisiert. Es
ist von hoher kinetischer Stabilitit, hoch
energetisch, zeichnet sich durch eine
ideale Sauerstoffbilanz fiir die Verbren-
nung zu CO, und N, aus und hat
Potenzial als Baustein fiir energetische
Materialien. Nitrylcyanid kénnte auch fiir
die Atmosphiren- und Astrochemie von
Interesse sein. I, =spezifischer Impuls.

Angew. Chem. 2014, 126, 6953 — 6967

groRes Oligomer

Schleifenbereich und das N-terminale

Ende unterscheiden sich deutlich von

denen der weniger toxischen Fibrillen.

Diese Ergebnisse kénnten spezifische

Assays fur Alzheimer-Medikamente lie-
fern.

lsp:  343s

EA: 2.0eV

IP: 127eV
AHQ: 50.7 kcal/mol
Schmp: -85 °C

Sdp: 7°C
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E. Andrés, D. Albesa-Jové, X. Biarnés,
B. M. Moerschbacher, M. E. Guerin,*
A. Planas* 7002 -7007

Structural Basis of Chitin Oligosaccharide
Deacetylation

Frontispiz

Kurzlebige Oligomerstrukturen

B. Sarkar, V. S. Mithu, B. Chandra,
A. Mandal, M. Chandrakesan,
D. Bhowmik, P. K. Madhu,*
S. Maiti* 7008 -7012
Significant Structural Differences between
Transient Amyloid-f Oligomers and Less-
Toxic Fibrils in Regions Known To Harbor
Familial Alzheimer's Mutations

Innentitelbild

Energetische Materialien

M. Rahm,* G. Bélanger-Chabot,
R. Haiges, K. O. Christe* __ 7013-7017

Nitryl Cyanide, NCNO,

Riicktitelbild
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Cd(OOCC,;H,3), + Se=P(CgH,;) + HPPh, + C;gH3sNH,

Nanokristallbildun
8 Nachgewiesene Phosphorspezies (3'P-NMR):

Ph,P(Se)-NHC,H 1,58
K. Yu,* X. Liu, Q. Y. Chen, H. Yang,* thp( '\e”)_lc ; 188 :2 " ppm:
i ) m
M. Yang, X. Wang, X. Wang, H. Cao, thp oph s “ 14pp ;
D. M. Whitfield, C. Hu, 2 s i ppm
Ph,P—00CC,,H;; (4, 99 ppm)

Y. Tao 7018 -7024

Mechanistic Study of the Role of Primary
Amines in Precursor Conversions to
Semiconductor Nanocrystals at Low
Temperature

Elektrokatalyse

T.N. Ye, L. B. Ly, X. H. Li,* M. Xu,
. S. Chen* 7025-7029

Strongly Veined Carbon Nanoleaves as

Highly Efficient Metal-Free Electrocatalyst
»Griine* Blatter: Ein neuartiges Blattader-
Geriist aus Kohlenstoffnanofasern und
stickstoffdotierten Graphenschichten
wurde durch die Thermolyse von Bio-
masse hergestellt. Dieses 3D-Netzwerk
erleichtert bei elektrochemischen Reak-

Funktionelle Nanostrukturen

X. Yan, M. Delgado, A. Fu, P. Alcouffe,
S. G. Gouin, E. Fleury, ). L. Katz,
F. Ganachaud, ). Bernard* _ 7030-7033

Simple but Precise Engineering of

Stofftransfer

Welche Rolle spielt das Amin? 3'P-NMR-
und Absorptionsspektroskopie wurde in
Kombination mit DFT-Rechnungen ge-
nutzt, um den Bildungmechanismus von
Halbleiternanokristallen sowie der dabei
entstehenden Spezies 1-4 aufzukliren.
Mit Se=PPh,H als Se-Vorstufe anstelle
von Se=P(CgH,,); findet der Prozess
bereits bei niedriger Temperatur statt. Die
Gegenwart des Amins fuhrt zu den beiden
Stickstoffspezies 1 und 2.

|lektronentransfer

tionen sowohl den Elektronentransfer als
auch die Stoffdiffusion. In der Sauerstoff-
reduktionsreaktion konnten dadurch gute
elektrokatalytische Eigenschaften erreicht
werden.

Functional Nanocapsules through
Nanoprecipitation

Alles kein Zufall: Polymer- und
Olphasendiagramme wurden genutzt, um
die gezielte Bildung von stabilen Nano-
kapseln durch Nanoabscheidung herbei-
zufiihren (siehe Bild). Diese Methode

Supramolekulare Chemie

S. Chao, C. Romuald, K. Fournel-Marotte,
C. Clavel, F. Coutrot* 7034-7039

o4

e

Ausgangsverbindung

A Strategy Utilizing a Recyclable
Macrocycle Transporter for the Efficient
Synthesis of a Triazolium-Based
[2]Rotaxane Auf chemischem Weg wurden [2]Rotaxane
ohne jegliches Templat aufgebaut. Dabei
wird ein isolierbarer [2]Rotaxan-Baustein
genutzt, der seinen Makrocyclus auf eine
andere, angekniipfte molekulare Achse

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

10°
Anteil an gelésten Stoffen

1
102

erméglichte die Herstellung von Nano-
kapseln mit funktionalisierter Schale und
beladenem Kern durch einfaches Mischen
der Komponenten.

}—-.. 3. Ubertragung des
}—-‘ Makrocyclus
2. Velangern | 2 3 I

4 .'» 4.Verkiirzen des
Rotaxans

5. Wiederverwendung des Transporters

Rotaxan-Produkt

tibertragen kann, die anschlieRend mit
einem kiirzeren Endstiick versehen wird.
Die neuartigen Triazoliumrotaxan-Pro-
dukte sind mit klassischen Templatver-
fahren nicht zuginglich.
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Wechselwirkungen zwischen zwei Syste-
men mit unterschiedlichen Periodizititen
kénnen versetzte Schichtverbindungen
ergeben, selbst dann, wenn keines der
beiden Systeme fiir sich stabil oder eine
Schichtverbindung ist. Die Kombination
zweier unabhingiger Phinomene — Gitter-
Inkommensurabilitit (die oft zu einem
Falten oder Aufrollen fiihrt) und Reaktivi-
tit der Atome am Rand einer Schicht —
ergibt eine neue Synthesestrategie fiir
Nanorshren.

Angewandte
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Versetzte Nanoréhren

L. S. Panchakarla, R. Popovitz-Biro,
L. Houben, R. E. Dunin-Borkowski,
R.Tennex ___ 7040-7044

Lanthanide-Based Functional Misfit- @
Layered Nanotubes

Multiporphyrindendrimere zeigen einen
exzellenten Anregungsenergietransfer von
den Zinkporphyrin-Fliigeln zum fokalen
Porphyrin-Kern. Dieser Energietransfer
wird durch die Bildung eines Wirt-Gast-
Komplexes mit Tetrapyridylporphyrinen
(griin im Bild) in einen ultraschnellen
Elektronentransfer umgeschaltet. Die
Dendrimere dienen somit als biomimeti-
sche Modelle fur beide Lichtsammelkom-
plexe LHC1 und LHC2.

Lichtabsorption

Y.-H. Jeong, M. Son, H. Yoon, P. Kim,
D.-H. Lee, D. Kim,*
W.-D.Jang* ______ 7045-7048

Guest-Induced Photophysical Property @

Switching of Artificial Light-Harvesting
Dendrimers

Innen-Riicktitelbild ix

Auf der Rolle: Eine Graphenoxid(GO)-
Membran (dunkelgrau im Bild) wurde
mithilfe einer Vakuumsaugmethode auf
einer keramischen Hohlfaser (hellgrau)
erzeugt. Durch die so gebildete GO-
Membran tritt mit ausgezeichneter Selek-
tivitit das Wasser aus einer wissrigen
Dimethylcarbonatlésung durch (Wasser:
violett; Me,CO;: rot; Mafdstab: 1.5 um).

Graphenoxidmembranen

K. Huang, G. Liu, Y. Lou, Z. Dong, ). Shen,
W. Jin* 7049 -7052

A Graphene Oxide Membrane with Highly @
Selective Molecular Separation of
Aqueous Organic Solution

Wirksame Trennung: Eine Octadecyltri-
chlorsilan-Schicht auf Titandioxid-Photo-
anoden unterdriickt effektiv die Rekombi-
nation von Elektronen und Cobaltspezies
in Farbstoffsolarzellen mit wissrigen
Elektrolyten. Dadurch wurde ein Rekord-
wirkungsgrad von 5.74 % erzielt. Ti sil-
bern, O rot, Si griin, S gelb, N blau,

Co rosa.

Farbstoffsolarzellen

C. Dong, W. Xiang, F. Huang, D. Fu,
W. Huang, U. Bach, Y.-B. Cheng, X. Li,*
L. Spiccia* 7053 -7057

Controlling Interfacial Recombination in @
Aqueous Dye-Sensitized Solar Cells by
Octadecyltrichlorosilane Surface

Treatment

Angew. Chem. 2014, 126, 6953 — 6967
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Photodynamische Therapie

A. Naik, R. Rubbiani, G. Gasser,
B. Spingler* 7058-7061

i)

G,

Visible-Light-Induced Annihilation of
Tumor Cells with Platinum—Porphyrin
Conjugates

Aptamer-Biosensoren

G. Durand, S. Lisi, C. Ravelet, E. Dausse,
E. Peyrin,* J.-J. Toulmé* __ 7062 -7065

Riboswitches Based on Kissing
Complexes for the Detection of Small
Ligands

¢

B. Baytekin, H. T. Baytekin,

B. A. Grzybowski* 7066 —7070

Mechanically Driven Activation of
Polyaniline into Its Conductive Form

Grenzflichendynamik

D. Xu, Y. He,* E. S. Yeung _ 7071-7075

‘@ Direct Observation of the Orientation
- Dynamics of Single Protein-Coated
Nanoparticles at Liquid/Solid Interfaces

6958
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Eine fatale Synergie: Mehrere tetraplati-
nierte Porphyrine (siehe Beispiel; Pt rot, Cl
griin, N blau, C grau, H weif}) wurden als
vielversprechende Photosensibilisatoren
fiir die photodynamische Therapie identi-
fiziert. Die Komplexe zeigten exzellente
Toxizitdtsprofile bei geringer Lichtein-
strahlung (photoxischer Index bis zu
5000) und hohe Aktivitit gegen eine Reihe
von Krebszelllinien.

w
1n|'\7

y\

od

+ ';)I + |

E

kein Komplex

UL

o

) -

ICso = >100

Falten als Schalten: Haarnadel-Aptamere
(grau) wurden so modifiziert, dass sie auf
Bindung ihrer kognaten Liganden
(orange) hin zwischen ungefalteter und
gefalteter Konformation wechseln. Die
gefaltete Konformation wird durch eine
zweite Haarnadelstruktur (gelb) tiber
Schlaufe-Schlaufe-Wechselwirkungen
(rot) erkannt. Die Detektion des resul-
tierenden terndren Komplexes anhand
von SPR oder anisotroper Fluoreszenz
belegt das Vorliegen des Liganden.

.- >
J Si ,( Si

Bindungsbruch

MECHANOCHEMIE

Polyanilin- nicht leitfahig

Rubbeln macht leitfihig: Durch Kontakt
geladene und mechanisch verformte
Polymere kénnen nicht leitfahiges Poly-
anilin (PANI) uiber die Bildung von
Mechanoionen auf der Polymeroberfliche

Die Rotation und Wanderung einzelner
proteinbeschichteter Gold-Nanostibe
wurde auf C,g-modifizierten Oberflichen
in Echtzeit untersucht. Vier dynamische
Zusténde und ihre Ubergénge wurden
beobachtet. Die unterschiedlichen
Zustinde (siehe Bild) spiegeln rdumliche
und zeitliche Anderungen der Stirke der
hydrophoben Wechselwirkung zwischen
einzelnen Sondenspezies und der Ober-
flache wider.

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

Polyanilin- leitfihig

in eine leitfihige Form umwandeln. Mit-
hilfe dieses Phinomens kénnen bequem
leitfahige Muster auf PANI gedruckt und
kleine Polymerobjekte antistatisch
gemacht werden.

Fixierung

[

Rotation aus der Ebene

Rotation in der Ebene

=
A

Brownsche Rotation
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Die Photothermaltherapie nutzt Sensibili-
satoren und Laserlicht, um krankes
Gewebe thermisch zu entfernen. Porphy-
som-Nanopartikel bieten eine nichttoxi-
sche Alternative zu anorganischen Nano-
kristallen fiir die effiziente Umwandlung

optische Faser

ZrO,-Rotor

HN

Kovalente Linker zwischen Aminoséure-

Seitenketten in Peptidsequenzen kénnen
biologisch aktive a-helikale Konformatio-
nen induzieren, um auf diese Weise Pro-
tein-Protein-Wechselwirkungen zu modu-
lieren. Ein bestimmter Lactam-Linker

Rein organische Terephthalamid-Kristalle
sind superelastisch (pseudoelastische
Kristall-zu-Kristall-Umwandlung). Sie
durchlaufen prizise, schnell wiederholbar

Angew. Chem. 2014, 126, 6953 — 6967
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von Licht in Wirme. Die Einfihrung von
Mn3*-lonen verleiht den Nanopartikeln
MRI-Empfindlichkeit und erhéht ihre
photochemische Bestandigkeit bei
gleichbleibend hoher photothermischer
Effizienz.

Der Photozyklus eines Sensorischen Rho-
dopsins | (SrSRI) wurde mithilfe der In-
situ-Bestrahlungs-Festkérper-NMR-Spek-
troskopie untersucht. Das durch Bestrah-
len bei 520 oder 595 nm abgefangene M-
Intermediat ist fur die positive Phototaxis
zustindig, das daraus durch Bestrahlung
bei 365 nm gebildete P-Intermediat fiir die
negative. Diese Befunde geben einen
Einblick in den Mechanismus der farb-
unterscheidenden funktionellen Schal-
tung von SrSRI.

400004

20000+

-20000

200 220 240
Wellenlange (nm)

induziert an einem cyclischen Pentapeptid
in Wasser eine stirkere a-Helizitat als
andere Linker. AuRerdem ist er, an langere
Peptide gekniipft, ein besserer Helix-
Nukleator.

und unter effizienter Energiespeicherung
eine grofle Bewegung. Die Ursache dieses
Prozesses ist eine kleine Scherspannung
als Folge der geringen Gitterenergie.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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T. D. MacDonald, T. W. Liu,

G. Zheng* 7076 —7079

An MRI-Sensitive, Non-Photobleachable (im)
Porphysome Photothermal Agent
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H. Yomoda, Y. Makino, Y. Tomonaga,
T. Hidaka, I. Kawamura,* T. Okitsu,
A. Wada, Y. Sudo,*
A. Naito* 7080-7084
Color-Discriminating Retinal
Configurations of Sensory Rhodopsin | by
Photo-Irradiation Solid-State NMR
Spectroscopy

Helixbildner

A. D. de Araujo, H. N. Hoang, W. M. Kok,
F. Diness, P. Gupta, T. A. Hill, R. W. Driver,
D. A. Price, S. Liras,
D. P. Fairlie* 7085 -7089
Comparative a-Helicity of Cyclic )
Pentapeptides in Water
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Asymmetrische Katalyse

H. Nakatsuji, Y. Sawamura, A. Sakakura,*

] l SIPh3
MOH OO
SiPhg

K. Ishihara* 7094 -7097
(5 Mol-%)
. — . . |2
Cooperahyg Activation with Chlral. . " N B 00059 Ausboue
Nucleophilic Catalysts and N-Haloimides: 80-94% ee
0 (1.5 Aquiv.)

Enantioselective lodolactonization of
4-Arylmethyl-4-pentenoic Acids

Wildtyp-Enzym

Foldamer-Katalysatoren

C. Mayer, M. M. Miiller, S. H. Gellman,
D. Hilvert* 7098 -7101

Building Proficient Enzymes with

Foldamer Prostheses
Als niitzliche Prothesen fiir die Konstruk-
tion chimirer Enzyme erwiesen sich Fol-
damere (rot), die 3-Aminosduren (griin)
enthalten. Die Aktivitat der gebildeten
Hybridkatalysatoren hangt von der Zahl,
Art und Positionierung der nichtnatirli-

Pd'L; L=PPh,

Reaktionsmechanismen
ArAr' + LT SE
5 ArX
C. Amatore,* L. Grimaud,* G. Le Duc, ) R
A. Jutand* 7102-7105 el
5 L
Three Roles for the Fluoride lon in AFPL‘dVAr Aripﬂdrx
Palladium-Catalyzed Hiyama Reactions: Fsi(OMe). J
Transmetalation of [ArPdFL,] by ’ . (‘\F'
Ar'Si(OR); Ar'Si(OMe)s L X
fle
Ar'SiF(OMe);”
unreaktiv

Asymmetrische Katalyse [0r(cod)Cl] (2 Mol-%)

1 (4 Mol-%)

Z.-P. Yang, Q.-F. Wu,

THF, RT
S.-L. You*

7106-7109 0CO,Me
Direct Asymmetric Dearomatization of
Pyridines and Pyrazines by Iridium-
Catalyzed Allylic Amination Reactions Schluss mit aromatisch: Eine iridiumka-
talysierte intramolekulare asymmetrische
allylische Desaromatisierung tiberfiihrt
Pyridine (siehe Schema) und Pyrazine
enantioselektiv und in guten Ausbeuten in
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Im aktiven Dienst: Chirale Triarylphos-
phate vermitteln die hoch enantioselek-
tive lodcyclisierung von 4-substituierten
4-Pentensiuren, die in hohen Ausbeuten
zu den lodlactonen fiihrt (siehe Schema).
N-Chlorphthalimid (NCP) dient dabei als
Lewis-saurer Aktivator und als Oxidati-
onsmittel fiir I,. Bei Zusatz von 1.5 Aqui-
valenten NCP geniigen bereits 0.5 Aqui-
valente I,, um das lodierungsreagens zu
erzeugen.

Hybridkatalysator

chen Bausteine ab und dhnelt in den
besten Fillen der des natiirlichen Enzyms.
Die einzigartigen Eigenschaften von Fol-
dameren kénnten zu neuartigen, mit
natiirlichen Enzymen nicht zugénglichen
Aktivitaten fiihren.

Widerstreitende Effekte: F~ begiinstigt die
Hiyama-Reaktion durch Bildung von trans-
[ArPdF (PPh,),], das in der geschwindig-
keitsbestimmenden Transmetallierung
mit Ar'Si(OMe); reagiert, und indem es
die reduktive Eliminierung aus trans-
[ArPdAr' (PPh,),] erleichtert. Doch F~
erschwert die Reaktion auch durch Bil-
dung des unreaktiven [Ar'SiF(OMe)s].
Daher muss das Verhiltnis [F~]/[Ar'Si-
(OMe);] kleiner als eins sein.

C@ OO Q \ﬁAr

PN
(e} \—Ar
2 7
bis 99% Ausbeute
99% e 1(S.S.S,), Ar = 2-MeO-CgHj

2,3-Dihydroindolizine bzw. 6,7-Dihydro-
pyrrolo[1,2-a]pyrazine. Die Desaromati-
sierung erfolgt durch direkte allylische N-
Alkylierung der Substrate unter milden
Bedingungen.
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Psychisch stark: Ein flexibles und allge-
meines ,Pure shift“-Experiment
(PSYCHE) ubertrifft herkémmliche
Methoden zur Homokern-Breitbandent-
kopplung beziiglich Empfindlichkeit,
Ubersichtlichkeit der Spektren und Tole-
ranz starker Kopplungen. Dies zeigt ein
Vergleich von Teilspektren von Ostradiol
in [Dg]DMSO, die mit gewshnlicher 'H-
NMR-Spektroskopie und mit PSYCHE
erhalten wurden.

Donor-Akzeptor-Molekiile mit thermisch
aktivierter verzégerter Fluoreszenz
(TADF) bei Raumtemperatur kénnen eine
elektrochemisch erzeugte Chemilumines-
zenz (ECL) aufweisen. Der thermische
Spiniibergang von angeregten Triplett- in
Singulettzustande muss die aus der
Spinstatistik berechnete Beschrankung
(25% der Quantenausbeute der Photolu-
mineszenz) durchbrechen. Eine TADF-
Verbindung erreichte eine ECL-Effizienz
von etwa 50 %.

Hohe Protonenleitfihigkeit in mehrlagi-
gem Graphenoxid (GO) bei Raumtempe-
ratur bietet die Grundlage fiir eine Ver-
wendung von GO als Festelektrolyt. Die
Leitfahigkeiten von mehrlagigen GO-
Filmen sind mehrere Gréflenordnungen
grofler als die von einlagigen Filmen, was
bedeutet, dass Protonen leichter zwischen
den Schichten als auf Oberflichen wan-
dern.

ICL-Bildung
UV (350 nm)

pa———
-

schnelle reversible
Ring6ffnung
UV (254 nm)

Eine [2+2]-Cycloaddition zwischen einem
Cumarin-modifizierten Pyrimidinnucleo-
sid und Thymidin, 2'-Desoxycytidin oder
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herkémmlich
PSYCHE
— 7T
1.4 1.2 51 ppm
CN CN CN CN
H CN Cz Cz Cz CN Cz Cz
[o52 H Cz CN Cz Cz ¢z Cz
Cz Cz Cz CN
2CzPN 4CzIPN 4CzPN 4CzTPN

= Qo

N

2'-Desoxyadenosin auf dem gegeniiber-
liegenden DNA-Strang ergibt photo-
schaltbare Strangvernetzungen (ICLs).
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Julius Bredt und Australien haben eine
Gemeinsamkeit: Sie suchen nach Edel-
steinen in der Natur. Die Arbeiten tiber
Monoterpene, die zur Bredt-Regel fiihrten,
entwickeln sich mehr als hundert Jahre
spiter immer noch weiter: Die Suche
nach biologisch aktiven Naturstoffen hat
nun zu EBC-219 gefiihrt, ein Bicyclo-
[10.2.7]-Briickenkopfolefin mit einem
neuartigen Diterpen-Kohlenstoffgeriist.

Naturstoffisolierung

L. A. Maslovskaya, A. I. Savchenko,

E. H. Krenske, C. |. Pierce, V. A. Gordon,
P. W. Reddell, P. G. Parsons,
C. M. Williams* 7126-7129
EBC-219: A New Diterpene Skeleton,
Crotinsulidane, from the Australian
Rainforest Containing a Bridgehead
Double Bond

) " OH 1) Substrat- HO
Kinase-Inhibitoren identifizierung \@\ @
A [ e—
| SR N
Z H
M. E. Breen, M. E. Steffey, E. ). Lachacz, Substrat. schwach bindende
F. E. Kwarcinski, C. C. Fox, bibliothek Substrate
0 _ 2) Umwand-
M. B. Soellner 7130-7133 lung des
Inhibitors

Substrate Activity Screening with Kinases:
Discovery of Small-Molecule Substrate-
Competitive c-Src Inhibitors

3) Inhibitor-

F F
[ —
F N F N
G PR

schwach bindender
Inhibitor

optimierter
Inhibitor

Das Weifle vom Ei: Warum wurde Eiweif3
als Schutz fiir Malereien verwendet, und
was sind seine einzigartigen Eigenschaf-
ten? Diese Fragen haben Kiinstler jahr-
hundertelang beschiftigt. Die Vorziige
von EiweiR-Schutzschichten (siehe AFM-
Bild einer Eiweif3schicht auf einer PTFE-
Membran), darunter ein erschwerter
Sauerstofftransport, werden auf moleku-
larer Basis anhand von ATR-FTIR-Spektren
erklart.

Schutzbeschichtungen

J. Imbrogno, A. Nayak,
G. Belfort* 7134-7137
Egg White Varnishes on Ancient
Paintings: A Molecular Connection to
Amyloid Proteins

Blockcopolymer-Nanopartikel Form und Morphologie von Polystyrol-b-
poly(2-vinylpyridin)-Partikeln (PS-b-P2VP)
sind durch Verwendung gemischter Ten-
D. ). Audus, S. G. Jang, S. Kraemer, sidsysteme kontrollierbar, sodass ellip-
K. L. Killops, G. H. Fredrickson, soidale Nanopartikel selektiv hergestellt
E. ). Kramer, C. ). Hawker* _ 7138-7142 werden kénnen. Durch Vernetzen der axial
gestapelten lamellaren P2VP-Dominen
wird die pH-Responsivitit der 2VP-Ein-
heiten nutzbar, und es resultieren einzig-
artige form- und strukturresponsive Par-
tikel.

D. Klinger, C. X. Wang, L. A. Connal,

A Facile Synthesis of Dynamic, Shape-
Changing Polymer Particles

Titelbild
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Mit dem Substrat konkurrierende nieder-
molekulare Inhibitoren der Tyrosinkinase
c-Src wurden mithilfe eines Substrat-
aktivitats-Screenings (SAS) entdeckt. Die
Charakterisierung des Leit-Inhibitors
zeigt, dass substratkompetitive Kinase-
inhibitoren einzigartige Eigenschaften
haben, einschlieflich einer zelluldren
Effizienz, die ihrer biochemischen Wirk-
samkeit entspricht, und einer Synergie mit
ATP-kompetitiven Inhibitoren.
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tensidgesteuerte Selbstorganisation
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Neutral und nichtoxidativ sind die Bedin-

gungen fiir die C-H-Aminierung in der
[Co(P1)]-katalysierten Titelreaktion, die
keinerlei Additive benétigt und gut mit
funktionellen Gruppen vertréglich ist.

Unter dem Hammer: [n]Cycloparapheny-
lene dienen als molekulare Template fiir
»Chemisch perfekt definierte” einwandige
Kohlenstoffnanorshren, denen sie beziig-
lich ihrer elektronischen, mechanischen
und chemischen Eigenschaften entspre-
chen. Unter Druckeinwirkung bilden sie
Ladungstransfersalze oder -komplexe mit
Fulleren durch Ubertragung eines Elek-
trons von der konkaven auf die konvexe
Struktur.

R™ "R
AR”NA"N0c0,Et erR/Ar
O
R = H/Alkyl, Ar = Aryl/Heteroaryl
Ein effizienter Zugang zu f3,y-ungesittig-
ten Ketonen erfolgt durch synergistische
NHC- und Pd-Katalyse. Nichtaktivierte
Allylcarbonate und Aldehyde dienen als
Ausgangsverbindungen fiir die direkte
regioselektive Allylierung, die unter

Angew. Chem. 2014, 126, 6953 — 6967

[Co(P1)] (2 Mol-%)

NHC, Pd®, Base
0°C—HRT,5-24h

Die direkte Pyrolyse von metallorgani-
schen Vorstufen liefert stickstoffdotierte
Kohlenstoffnanorshren, die legierte FeNi-
Partikel schotenartig einschlieRen. Diese
Pod(N)-FeNi sind hoch aktive und stabile
Elektrokatalysatoren der I;=/1--Redoxre-
aktion. Farbstoffsolarzellen mit Pod(N)-
FeNi-Gegenelektrode waren photovolta-
isch dhnlich leistungsfihig wie solche mit
Pt-Gegenelektrode.

Somit steht eine direkte Methode zur
effizienten Synthese funktionalisierter
Propargylaminderivate zur Verfiigung, bei
der N, als einziges Beiprodukt anfillt.

Synergistische Katalyse R R

Ar/R/\/\r(R/Ar

(6]
17 Beispiele (23-95%)
milden Reaktionsbedingungen tiber
in situ erzeugte Aldehyd-Acylanionen ver-
lauft. Diese synergistische Katalyseme-
thode verleiht metallvermittelten C-Ally-
lierungen eine neue Dimension.

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

X. ). Zheng, |. Deng, N. Wang,
D. H. Deng,* W.-H. Zhang,* X. H. Bao,
C. Li 7143 -7147

Podlike N-Doped Carbon Nanotubes (am)
Encapsulating FeNi Alloy Nanoparticles:
High-Performance Counter Electrode

Materials for Dye-Sensitized Solar Cells

Cyclisierungen

H.J. Lu,* C. Li, H. Jiang, C. L. Lizardi,
X. P. Zhang* 7148 -7152

Chemoselective Amination of Propargylic ()
C(sp®)—H Bonds by Cobalt(Il)-Based
Metalloradical Catalysis

Modell fiir einwandige Nanoréohren

M. P. Alvarez, P. M. Burrezo, M. Kertesz,
T. lwamoto, S. Yamago, . Xia, R. Jasti,

J. T. L. Navarrete,* M. Taravillo,

V. G. Baonza,* ). Casado* _ 7153-7157

Properties of Sizeable (am)
[nCycloparaphenylenes as Molecular

Models of Single-Wall Carbon Nanotubes
Elucidated by Raman Spectroscopy:

Structural and Electron-Transfer

Responses under Mechanical Stress

Synthesemethoden
M. M. Ahire, S. B. Mhaske* 7158-7162
Direct Allylation of In Situ Generated

Aldehyde Acyl Anions by Synergistic NHC
and Palladium Catalysis
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Eine kombinierte Analyse mit N,O-reak- ] CuMg0/zn0

tiver Frontalchromatographie und tempe- \+z5n°f°)
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N. Jacobsen, M. Behrens, R. Schlégl, Wechselspiel von Kupfer und Zinkoxid in . Cu/Mg0

M. Muhler, O. Hinrichsen*  7163-7167  Katalysatoren fiir die Methanolsynthese. -1 . .IZn
Mithilfe dieser Methode kann die direkte .

(M) Counting of Oxygen Defects versus Metal ~ Kupfer-Zink-Wechselwirkung (SMSI- 1 e Cu
Surface Sites in Methanol Synthesis Effekt) leicht in situ quantifiziert werden, ] 25
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Umgebungs-
bedingungen
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P. Chlubna-ElidSov4, Y. Tian, A. B. Pinar,
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R. E. Morris*
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7168-7172
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o SR, ; I . EOORRE
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0

The Assembly-Disassembly-Organization-
Reassembly Mechanism for 3D-2D-3D
Transformation of Germanosilicate IWW
Zeolite

IWW mit Defekten

Atzen und ersetzen: Mithilfe des ADOR-
Mechanismus — kurz fiir Aufbau-Abbau-
Organisation-Neuaufbau — werden
Germanosilicat-Zeolithe mit IWW-Gerist

manipuliert. Welche Produkte dabei ent-
stehen, hingt entscheidend vom Si/Ge-
Verhiltnis des Ausgangsmaterials ab.

DOI: 10.1002/ange.201405871

Ruckblick: Vor 50 ;Zafvwn in der Angewandten Chemie

g arbabbildungen gab es vor 50 Jahren
nur selten in der Angewandten Chemie;
eine Ausnahme war Karl Zieglers
Nobel-Aufsatz mit dem Titel ,,Folgen
und Werdegang einer Erfindung,,: Far-
bige Punkte auf einer Europa- und einer
Weltkarte markieren Orte, ,,an denen in
Miilheim entwickelte Verfahren tech-
nisch ausgeiibt werden,,. Gemeint ist
natiirlich das Ziegler-Natta-Verfahren
zur Polymerisation, das in weniger als
zehn Jahren weite Verbreitung fand.
Eine komplementére Sichtweise dieser
Entwicklung bietet im Anschluss Giulio
Nattas Nobel-Vortrag mit dem etwas
sperrigeren Titel ,,Von der stereospezi-
fischen Polymerisation zur asymmetri-
schen autokatalytischen Synthese von
Makromolekiilen,,. Ubrigens wird das
Max-Planck-Institut fiir Kohlenfor-

6964 www.angewandte.de

schung, an dem Ziegler titig war, in
diesem Jahr 100 Jahre alt, und Heft 33
der Angewandten Chemie wird als Son-
derheft aus diesem Anlass publiziert
werden.

Der dritte Aufsatz im Heft ist mit zwei
Seiten nach heutigem MaBstab eigent-
lich noch nicht einmal ein Kurzaufsatz,
behandelt aber ebenfalls ein sehr inter-
essantes Thema: Schill und Liittringhaus
beschreiben die gezielte Synthese von
Catenanen — lange Zeit, bevor der Be-
griff ,,Supramolekulare Chemie,, ge-
préagt wurde.

Nur wenige Zuschriften finden sich im
Heft; die erste stammt von Satoru
Masamune, verfasst wihrend seiner Zeit
am Mellon Institute in Pittsburgh, aus

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

dem drei Jahre spéter zusammen mit
dem Carnegie Institute of Technology
die Carnegie Mellon University hervor-
ging. Masamune arbeitete spéter viele
Jahre am MIT und wurde vor allem
durch das Konzept der doppelten Ste-
reodifferenzierung und seine Arbeiten
iiber gespannte Kohlenwasserstoffe be-
kannt (siehe auch den Nachruf von Koji
Nakanishi und Rick Danheiser: Angew.
Chem. 2004, 116, 940).

Den grofiten Teil des Heftes machen die
Versammlungsberichte aus, die den
Eindruck erwecken, im Wesentlichen
das Book of Abstracts der Westdeut-
schen Chemie-Dozententagung in Frei-
burg im April 1964 zu sein.

Lesen Sie mehr in Heft13/1964
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Das Abfangen von CO, wurde mithilfe
ionischer Flussigkeiten (ILs) mit funktio-
nalisierten Pyridin-Anionen verbessert.
Kooperative Wechselwirkungen zwischen
zwei Arten von Positionen im Anion und
in CO, resultierten in iiberlegenen CO,-
Kapazititen. Diese neuartigen ILs eréff-
nen den Zugang zu hocheffizienten
reversiblen Prozessen zum Abfangen von
CO,.

"Defekt-manipulierte” Ru-MOFs

(S)-TRIP

Aktivierung iiber Dimerisierung: Fiir Car-
bonsauren gibt es immer noch keine
allgemeine Aktivierungsmethode in der
Organokatalyse. Die Bildung von Hete-
rodimeren mit chiralen Phosphorsiuredi-
estern kann zur Aktivierung und Kontrolle

Y (bekannfe Umpolungsreaktivitat Y
fj,E' Pd-Kat. 2
X% R2Zn, Elektrophil x€
umgepoltes racemisch
Additionsprodukt

Umpolung unterbunden: Eine Pd-kataly-
sierte asymmetrische allylische Alkylie-
rung mit Diorganozinkreagentien, die
sehr gut mit funktionellen Gruppen ver-
traglich ist, wurde zufillig entdeckt. Diese

Angew. Chem. 2014, 126, 6953 — 6967

Perfektion ist nicht alles: Die Defekt-Ma-
nipulation in Ru-MOFs (MOF = Metall-
organisches Geriist) an koordinativ un-
gesittigten Metallzentren fithrt zu einer
partiellen Reduktion der Metallknoten
und zu Eigenschaften, die Defekt-freie
MOFs nicht haben, wie dissoziative Che-
misorption von CO, und erhéhte Sorpti-
onskapazitit von CO. Die modifizierten
MOFs haben Potenzial als multifunktio-
nale Materialien, deren Leistungsfihigkeit
durch das Design der Defekte gesteuert
werden kann.

Aktivierung von
Carbonséduren

von Carbonsduren in asymmetrischen
Reaktionen genutzt werden. Dieser neue
Aktivierungsmodus wird anhand der
ringéffnenden Desymmetrisierung und
kinetischen Racematspaltung von Aziridi-
nen zu Aminoalkoholen demonstriert.

Eﬁrekte allylische Substi tution}
¥

(diese Arbeit)
Pd-Kat., Ligand - ANGR

Ra2Zn

«n

O bis zu 96% ee
O /nversion der Konfiguration
O hohe Toleranz gegeniber funktionellen Gruppen
(Ketone, Aldehyde, Ester)

neuartige Transformation beruht auf
einem bemerkenswerten Ligandeneffekt,
der die Standard-Umpolungsreaktivitat
von Palladium in Gegenwart von Or-
ganozinkverbindungen unterdriickt.

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

Asymmetrische Katalyse
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Asymmetrische Palladium-katalysierte
allylische Alkylierung mit Dialkylzink-
reagentien: ein bemerkenswerter
Ligandeneffekt
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AT, A
Hy + CO, 08

Laden

DBU« HCO,H|

DBUJ| Ru-Katalysator

Ent-
laden
H, + CO,

Ein gut zuginglicher, stabiler Ru-Kataly-
sator bildet die Grundlage zur Entwick-
lung einer reversiblen Wasserstoff/CO,-
getriebenen Batterie. Bei erhéhter Tem-
peratur erfolgen in Gegenwart von nur

0.075 Mol-% des Ru-Komplexes die Re-

KOH

[Ru] 0 [Ru]

ol

H™ H

MeOH

KHCO3; + H, ————» HCOOK | Hz
[Ru]

Beteiligung eines Wasserstoff-

Akzeptors

Koordinationspolymer, Koordinations-

netzwerk und Metall-organische Gerust-

verbindung — das ist die hierarchische
Strukturierung, die dieser [UPAC-Emp-
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AT DBU=1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en

HCOOK

Ru-Katalysator

duktion von CO, zu Ameisensiure sowie
deren effiziente Zersetzung. Mehrere
Zyklen kénnen mit vergleichbarer Effizienz
durchlaufen werden. Auch partielle Gas-
entnahme und Generierung von Wasser-
stoff unter Druck sind méglich.

Starke Aktivitit gegen Plasmodium-fal-
ciparum-Parasiten und Plasmodium-berg-
hei-Leberschizonten wurde bei Pyrrolopy-
razinen gefunden (siehe allgemeine
Struktur). Griindliche bioinformatische
Analysen und Targetpanel-Tests sprechen
fiir eine IspD- und Multikinase-Hemmung
als wahrscheinlichen Wirkmechanismus.
Die vorliegende Analyse zeigt einen ein-
zigartigen Zugang zur Entschlisselung
polypharmakologischer Effekte neuer bio-
aktiver chemischer Substanzen auf.

Befreit von CO und H,: Fiir die grofdtech-
nische Synthese von Formiatsalzen wire
ein effizientes Verfahren ohne Kohlen-
monoxid wiinschenswert. Ein kombinier-
ter Prozess aus katalytischer Methanol-
Dehydrierung und Hydrogencarbonat-Hy-
drierung wurde nun entwickelt, der ein
sauberes und kostengtinstiges Verfahren
zur Synthese von Formiatsalzen mit aus-
gezeichneten Umsatzzahlen und Ausbeu-
ten bietet.

fehlung zugrundeliegt. Mit ihr soll der
»Wildwuchs* auf diesem interdisziplini-
ren Teilgebiet eingeschrankt werden.
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Die als Very Important Paper (VIP)
gekennzeichneten Beitrige miissen
von zwei Gutachtern unisono als
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Hot Paper — von der Redaktion auf der
Basis von Gutachten als von grofRer
Bedeutung fiir ein besonders intensiv
bearbeitetes Forschungsgebiet eingestuft.
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I ECB
Project leader positions at IECB - Bordeaux 2014

The European Institute of Chemistry and Biology, Institut Européen de Chimie et
Biologie (IECB, www.iecb.u-bordeaux.fr) is a research team incubator placed under
the joint authority of the University of Bordeaux, CNRS and INSERM. It benefits
from the strong scientific environment of the Bordeaux campus in the Southwest of
France. The Institute hosts 16 research groups working at the interface of chemistry
and biology in a recent building (6000 sq meters) with state-of-the-art equipment
and facilities. The scientific policy of the institute is under the responsibility of an In-
ternational Scientific Advisory Board, in charge of the selection of new group leaders.

IECB is looking for outstanding candidates who will complement
the existing strength of the Institute in:

* SYNTHETIC BIOLOGY
We are interested in projects aiming at re-programming, re-constructing life
through the use of microbiology, molecular biology, molecular engineering
or mathematical modelling.

¢ STRUCTURAL BIOLOGISTS
We seek experts in electron microscopy, molecular modelling or crystallogra-
phy investigating biomolecular complexes of potential interest in particular
in the field of cancer.

¢ BIO-INSPIRED NANOTECHNOLOGY and MOLECULAR BIOPHYSICS
We seek biochemists/biophysicists developing protein/nucleic acid scaffolds,
techniques for single molecule analysis, or devices of potential interest in the
field of technologies for health, in particular biomaterials or imaging.

* CHEMICAL BIOLOGY
We are looking for chemical biologists interested in the development of novel
molecular approaches towards the understanding and modulation of biolo-
gical functions, and the upstream development of innovative therapeutic or
diagnostic tools.

Applicants are expected to run independent and creative projects. They should be
open to interdisciplinary collaborations with other groups of the Institute. Success-
ful candidates will have access to IECB’s facilities in structural biology, chemistry,
molecular and cellular biology. The candidates will be asked to apply for start-up
funding such as ATIP-Avenir Inserm-CNRS programme, FRM ,amorcage“, ANR sup-
port or ERC funding.

The applicants should be fluent in English. Knowledge of French is not mandatory.
Applicants are invited to submit - prior to September 1st, 2014 - a detailed biogra-
phy and publication record together with a 5 page summary of research achieve-
ments and projects as well as a list of potential referees to:

Dr Jean-Jacques Toulmé, Director of IECB
2 rue Robert Escarpit 33607 Pessac Cedex, France
e-mail: assist-dir@iecb.u-bordeaux.fr
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