
Wasseroxidation
In der Zuschrift auf S. 13258 ff. stellen Z.-F. Ke, T.-
B. Lu et al. einen nickelbasierten homogenen Ka-
talysator f�r die Wasseroxidation vor. Er elek-
trokatalysiert die Wasseroxidation bei neutralem
pH-Wert in einem Phosphatpuffer.

Fl�ssigkristalle
Zwei Arten von Fl�ssigkristallphasen, die aus zwei

oder drei Gittern aufgebaut sind, beschreiben X.
Zeng, G. Ungar, C. Tschierske et al. in der Zu-
schrift auf S. 13331 ff. Die aus drei Gittern auf-
gebaute Phase zeigt permanente Chiralit�t, ob-
wohl die Molek�le achiral sind.

Boridmagnete
Das neue ferromagnetische Material
Nb6Fe1�xIr6þxB8 wird von B. P. T. Fokwa et al. in
der Zuschrift auf S. 13390 ff. vorgestellt. In dem
Material beeinflussen sich die Eigenschaften von
ferromagnetischen Eisenketten und gestapelten B6-
Ringen wechselseitig.
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… werden von G. Kim und Mitarbeitern in ihrer Zuschrift auf S. 13280 ff. als eine
neue Klasse von Kathodenmaterialien f�r Festoxid-Brennstoffzellen vorgestellt.
Die verbesserte Stabilit�t von NdBa0.75Ca0.25Co2O5þd beruht auf der erhçhten
Elektronenaffinit�t der beweglichen Sauerstoffspezies sowie der hçheren Redox-
stabilit�t, die durch Ca-Dotierung an den A-Positionen von NdBaCo2O5þd erreicht
wird.

Die Angewandte Chemie ist eine Zeitschrift
der Gesellschaft Deutscher Chemiker
(GDCh), der grçßten chemiewissenschaft-
lichen Fachgesellschaft in Kontinental-
europa. Informationen zu den vielf�ltigen
Aktivit�ten und Leistungen der GDCh, z.B.
dem verbilligten Bezug der Angewandten
Chemie, sowie den Antrag auf Mit-
gliedschaft finden Sie unter www.gdch.de
oder kçnnen Sie bei der GDCh, Postfach
900440, D-60444 Frankfurt am Main, an-
fordern.
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Service
Top-Beitr�ge der Schwesterzeitschriften der Angewandten 13208 – 13211

Autoren-Profile
„Mein Lieblingsmolek�l ist C60.
Mein Lieblingsspruch ist: ,Nicht verçffentlichte Ergebnisse
heißt nicht gemachte Experimente‘ . . .“
Dies und mehr von und �ber Lai-Sheng Wang finden
Sie auf Seite 13212.

Lai-Sheng Wang 13212

Nachrichten
In die Academia Europaea gew�hlt:
F. Lloret und P. Samor� 13213

EuCheMS-Vortrag:
C. Moberg und G. F�rey 13213

Preis f�r Verdienste um die EuCheMS:
L. A. Oro 13213

Preise der International Society of
Electrochemistry: A. M. Bond,
J. Rusling, M. Osawa, Y.-G. Guo,
F. La Mantia und Y. Wang 13213

B�cher
Metal-Catalyzed Cross-Coupling
Reactions and More

Armin de Meijere, Stefan Br�se, Martin
Oestreich

rezensiert von I. J. S. Fairlamb 13215
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Highlights

Homogene Katalyse

P. Dupau,* M.-L. Tran Do, S. Gaillard,
J.-L. Renaud* 13218 – 13220

Eisenkatalysierte Hydrierung von Estern
zu Alkoholen

Enzymkatalyse

H. Ogata, W. Lubitz* 13221 – 13222

Proteinkristallographie mit Freie-
Elektronen-Lasern: Wasseroxidation in
der Photosynthese

Kurzaufs�tze

Polymersequenzierung

H. Mutlu, J.-F. Lutz* 13224 – 13233

„Lesen“ von Polymeren: Die
Sequenzierung nat�rlicher und
synthetischer Makromolek�le

Aufs�tze

Fixierte cyclische Peptide

T. A. Hill, N. E. Shepherd, F. Diness,
D. P. Fairlie* 13234 – 13257

Fixierung cyclischer Peptide: Mimetika
von Proteinstrukturmotiven
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Neues aus der Eisenzeit : Eisen-Pinzetten-
komplexe wurden als Katalysatoren f�r die
homogene Hydrierung von Estern zu Al-
koholen vorgestellt. Sie zeigen eine viel-

versprechende Effizienz und Selektivit�t,
sind preiswert und kçnnen unter milden
Bedingungen eingesetzt werden.

Neuer Blick auf Enzyme : Freie-Elektronen-
Laser werden zunehmend genutzt, um
Strukturen von Nanokristallen interes-
santer Enzyme wie dem Photosystem II

bei Raumtemperatur aufzukl�ren, Strah-
lungssch�den zu vermeiden und Struk-
turunterschiede spezifischer Zust�nde
w�hrend der Katalyse zu detektieren.

Das Kleingedruckte lesen : Hochentwi-
ckelte Sequenzierungsmethoden stehen
f�r die Entschl�sselung der Sequenzen
von Proteinen und Nukleins�uren zur
Verf�gung. Kçnnen diese Methoden auch

auf die Charakterisierung der Monomer-
sequenzen in synthetischen Polymeren
�bertragen werden? Die in beiden Berei-
chen eingesetzten Techniken werden ge-
gen�bergestellt und kritisch analysiert.

Kurze Peptide kçnnen durch Cyclisierung
in ihrer Beweglichkeit eingeschr�nkt
werden, um die Faltung von Kernelemen-
ten der Proteinstruktur wie b-Str�nge und
b-Faltbl�tter, a-Helices und Kehren nach-
zubilden. In Verbindung mit internen
molekularen Verstrebungen konnten auf
diese Weise proteaseresistente, wirksame
und targetselektive biologisch aktive Ver-
bindungen f�r Anwendungen in der Bio-
logie und Medizin erzeugt werden.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407613
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201408672
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Zuschriften

Wasseroxidation

M. Zhang, M.-T. Zhang, C. Hou, Z.-F. Ke,*
T.-B. Lu* 13258 – 13264

Homogeneous Electrocatalytic Water
Oxidation at Neutral pH by a Robust
Macrocyclic Nickel(II) Complex

Asymmetrische allylische Aminierung

D. Banerjee, K. Junge,
M. Beller* 13265 – 13269

Cooperative Catalysis by Palladium and
a Chiral Phosphoric Acid: Enantioselective
Amination of Racemic Allylic Alcohols

Protein-Engineering

C.-C. Lee, M. Maestre-Reyna, K.-C. Hsu,
H.-C. Wang, C.-I. Liu W.-Y. Jeng, L.-L. Lin,
R. Wood, C.-C. Chou, J.-M. Yang,
A. H.-J. Wang* 13270 – 13274

Crowning Proteins: Modulating the
Protein Surface Properties using Crown
Ethers

Nahinfrarot-Biolumineszenz

A. P. Jathoul, H. Grounds,
J. C. Anderson,*
M. A. Pule* 13275 – 13279

A Dual-Color Far-Red to Near-Infrared
Firefly Luciferin Analogue Designed for
Multiparametric Bioluminescence
Imaging
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Der erste homogene Nickel-Katalysator
f�r die Wasseroxidation wird beschrieben.
Der Komplex elektrokatalysiert die Was-
seroxidation bei neutralem pH, und das
cis-Konformer ist die aktive Zwischenstufe
im Katalysezyklus (siehe Schema; PCET =

protonengekoppelter Elektronentransfer).

Teamwork : Eine asymmetrische Aminie-
rung von racemischen Allylalkoholen mit
vielf�ltig funktionalisierten Aminen ver-
l�uft mit hohen Regio- und Enantioselek-
tivit�ten unter kooperativer Katalyse durch
die chirale Phosphors�ure 1 und einen

Palladiumkomplex mit dem Phosphor-
amidit-Liganden 2 (siehe Schema; R1 =

Aryl, R2 = Alkyl oder H; dba = Dibenzyli-
denaceton). Die Umsetzung gelingt auch
mit weniger reaktiven Alkylallylalkoholen.

Dem Protein die Krone aufgesetzt : Eine
Kombination strukturanalytischer und
biophysikalischer Methoden best�tigt,
dass Kronenether Proteinoberfl�chen
drastisch modifizieren kçnnen. Daher
kçnnten Kronenether verwendet werden,
um das Verhalten von Proteinen zu
modulieren, etwa bez�glich Oligomeri-
sierung, Wechselwirkungen zwischen
Dom�nen und Kristallisation.

Im roten Bereich : Synthetisches Infra-
luciferin ist ein Analogon von Luciferin mit
dualer Emission im Fernrot- bis
Nahinfrarot(NIR)-Bereich. Wie bei nati-
vem Luciferin ergeben sich verschiedene
Emissionsmaxima (bis lmax = 706 nm) mit
verschiedenen Gl�hw�rmchen-Luciferase-
Mutanten. Die rotverschobene Biolumi-
neszenz ist n�tzlich f�r die Bildgebung,
denn die Abschw�chung ist geringer als
bei Luciferin.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201406983
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http://dx.doi.org/10.1002/ange.201405664
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Perowskite

S. Yoo, A. Jun, Y.-W. Ju, D. Odkhuu,
J. Hyodo, H. Y. Jeong, N. Park, J. Shin,
T. Ishihara, G. Kim* 13280 – 13283

Development of Double-Perovskite
Compounds as Cathode Materials for
Low-Temperature Solid Oxide Fuel Cells

Proteinadsorption

J. Liao, Y. Zhu, Z. Zhou, J. Chen, G. Tan,*
C. Ning,* C. Mao* 13284 – 13288

Reversibly Controlling Preferential Protein
Adsorption on Bone Implants by Using an
Applied Weak Potential as a Switch

Ionenselektive Kan�le

B. V. V. S. P. Kumar, K. V. Rao, S. Sampath,
S. J. George,*
M. Eswaramoorthy* 13289 – 13293

Supramolecular Gating of Ion Transport in
Nanochannels

Photokatalyse

S. Ida,* S. Koga, T. Daio, H. Hagiwara,
T. Ishihara 13294 – 13298

Direct Imaging of Light Emission Centers
in Two-Dimensional Crystals and Their
Luminescence and Photocatalytic
Properties
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Ca-Dotierung an den A-Positionen von
NdBaCo2O5+d (NBCO) f�hrt zu
NdBa1�xCaxCo2O5+d (NBCaCO), einer
neuen Klasse von Doppelperowskit-Ver-
bindungen. Diese sind sowohl an der Luft
als auch unter CO2-Atmosph�re sehr
stabil und zeichnen sich durch schnelle
Sauerstoffionen-Diffusion und hohe kata-
lytische Aktivit�t in der Sauerstoffreduk-
tion, aber auch durch eine hohe Kompa-
tibilit�t mit dem Elektrolyten aus.

Die Gallens�ure Taurochols�ure (TCA)
dient als Dotierstoff in leitf�higen 1D-
Nanopolymeren, die den Zellbewuchs von
Knochenimplantaten fçrdern sollen. Die
Orientierung der hydrophoben a-Seite
und der hydrophilen b-Seite von TCA in

der Polymermatrix l�sst sich durch Anle-
gen eines elektrischen Potentials �ndern.
Dieses Schalten bewirkt außerdem eine
reversible �nderung der Benetzbarkeit
und Verbreitung von Osteoblasten auf der
Polymeroberfl�che.

Die Charge-Transfer-Wechselwirkungen
zwischen dikationischem Viologen
(Akzeptor) und trianionischem Pyranin
(Donor) wurden genutzt, um eine
Ladungsumkehr in Nanokan�len zu
bewirken. Der Ionentransport wird von
anionenselektiv �ber ambipolar zu katio-

nenselektiv geschaltet, indem die Menge
von Pyranin-gebundenem Viologen regu-
liert wird. Eine pH-abh�ngige Regulation
wurde erreicht, indem ein Donor mit pH-
responsiven funktionellen Gruppen ver-
wendet wurde.

Leuchtende Materialien : In einem zwei-
dimensionalen Ca2�xTbxTa3O10-Nanokri-
stall wurde die Gegenwart von Emissi-
onszentren aus einem und zwei Tb-
Atomen nachgewiesen. Obwohl die Tb3+-
Zentren nahe beieinander liegen, wurde
keine konzentrationsbedingte Lçschung
beobachtet. Die Tb3+-dotierten Nanobl�t-
ter zeigten eine hçhere katalytische Akti-
vit�t als undotierte Kristalle.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407006
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Carbenoide

P. E. Guzm�n, Y. Lian,
H. M. L. Davies* 13299 – 13303

Reversal of the Regiochemistry in the
Rhodium-Catalyzed [4þ3] Cycloaddition
between Vinyldiazoacetates and Dienes

Calixarene

H. Kumari, P. Jin, S. J. Teat, C. L. Barnes,
S. J. Dalgarno,
J. L. Atwood* 13304 – 13308

Entrapment of Elusive Guests within
Metal-Seamed Nanocapsules

Synthesemethoden

A. Grossmann, S. Bartlett, M. Janecek,
J. T. Hodgkinson,
D. R. Spring* 13309 – 13313

Diversity-Oriented Synthesis of Drug-Like
Macrocyclic Scaffolds Using an
Orthogonal Organo- and Metal Catalysis
Strategy

Asymmetrische Katalyse

S. Jia, D. Xing,* D. Zhang,
W. Hu* 13314 – 13317

Catalytic Asymmetric Functionalization of
Aromatic C�H Bonds by Electrophilic
Trapping of Metal-Carbene-Induced
Zwitterionic Intermediates
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Der Dirhodiumtetracarboxylat-Katalysator
[Rh2(S-BTPCP)4] bewirkt eine regio-, dia-
stereo- und enantioselektive [4þ3]-
Cycloaddition zwischen Vinylcarbenen
und Dienen. Die dabei erhaltenen 1,4-
Cycloheptadiene sind Regioisomere der

Produkte einer Tandemsequenz aus
Cyclopropanierung und Cope-Umlage-
rung mit Vinylcarbenen und Dienen.
TBS = tert-Butyldimethylsilyl, TIPS = Tri-
isopropylsilyl.

Anionen spielen eine wichtige Rolle bei
der Bindung von Alkalimetallen im Inne-
ren von Metall-organischen Kapseln, die
strukturelle Wassersperren aufweisen.
Dies wird weiterhin best�tigt, wenn der
Kapselsaum verschlossen wird, wodurch
in Abh�ngigkeit des verwendeten Anions
entweder eine Verdr�ngung oder der Ein-
schluss von Caesiumionen resultiert.

Hand in Hand : Die beschriebene diversi-
t�tsorientierte Synthese einer Makro-
cyclenbibliothek basiert auf der orthogo-
nalen Kombination mehrerer organokata-
lytischer Schritte mit Alkenmetathese.
Insgesamt wurden so 51 makrocyclische

Strukturen mit 48 unterschiedlichen
Ger�sten, wirkstoffartigen chemophysika-
lischen Eigenschaften und mit Naturstof-
fen vergleichbarer Formdiversit�t in nur 2
bis 4 Schritten ohne die Notwendigkeit
von Schutzgruppen erhalten.

Die Falle schnappt zu : Die hoch diastereo-
und enantioselektive Titelreaktion zwi-
schen N,N-disubstituierten Anilinen, Di-
azoverbindungen und Iminen f�hrt in
guten Ausbeuten zu Produkten mit quar-
t�ren a,a-Diarylbenzyl-Stereozentren. Bei

der Cokatalyse mit RhII und einer chiralen
Phosphors�ure entsteht unter dem Ein-
fluss eines Metallcarbens ein intermedi�-
res Zwitterion, dessen effizienter Abfang
entscheidend f�r die Enantioselektivit�t
ist.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201406440
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201406776
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201406865
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Polymorphie

M. K. Mishra, G. R. Desiraju,
U. Ramamurty,*
A. D. Bond* 13318 – 13321

Studying Microstructure in Molecular
Crystals With Nanoindentation:
Intergrowth Polymorphism in Felodipine

Hauptgruppenelemente

B. Su, R. Ganguly, Y. Li,
R. Kinjo* 13322 – 13325

Isolation of an Imino-N-heterocyclic
Carbene/Germanium(0) Adduct: A
Mesoionic Germylene Equivalent

DNA-Strukturen

S. Xiao, J.-y. Zhang, J. Wu, R.-y. Wu, Y. Xia,
K.-w. Zheng, Y.-h. Hao, X. Zhou,
Z. Tan* 13326 – 13330

Formation of DNA:RNA Hybrid
G-Quadruplexes of Two G-Quartet Layers
in Transcription: Expansion of the
Prevalence and Diversity of
G-Quadruplexes in Genomes

Chirale Induktion

C. Dressel, F. Liu, M. Prehm, X. Zeng,*
G. Ungar,* C. Tschierske* 13331 – 13336

Dynamic Mirror-Symmetry Breaking in
Bicontinuous Cubic Phases
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Zwei in einem : Verwachsungspolymor-
phie beruht auf dem Vorliegen individuel-
ler Strukturdom�nen in einem Einkristall
einer Verbindung. F�r die Form II von
Felodipin gibt sich dieses Ph�nomen
durch eine bimodale Antwort spezifischer
Einkristalloberfl�chen bei Nanoindentie-
rung zu erkennen. Die zugehçrige Mikro-
struktur ist ein Merkmal der Verbindung
mit Auswirkungen auf die Struktur-Eigen-
schafts-Korrelationen der Molek�l-
kristalle.

Die Reduktion eines Chlorogermylium-
Ylidens, das von einem Imino-NHC-
Liganden chelatisiert wird, mit Kalium-
graphit lieferte eine neuartige cyclische
Germeniumspezies, die sowohl als
Germanium(0)-Spezies als auch als
mesoionisches Germylen aufgefasst
werden kann. Rçntgenbeugungsanalysen
und Computerstudien ergaben, dass
eines der freien Elektronenpaare am Ge-
Atom am p-System des f�nfgliedrigen
GeC2N2-Rings beteiligt ist.

Die Transkription von G-reicher DNA
ergibt G-reiche RNA-Transkripte. Es wurde
gefunden, dass G-Trakte aus DNA und
RNA hybride G-Quadruplexe (HQs) aus
zwei oder mehr G-Quartetts (siehe Bild)
mit einer mçglichen Rolle in der Trans-

kriptionsregulation bilden. DNA:RNA-
HQs aus zwei G-Quartetts waren instabi-
ler und flexibler als HQs aus drei Q-
Quartetts, und ihre Faltung und Entfal-
tung sprachen st�rker auf Transkriptions-
aktivit�t an.

W�rfel mit Dreh : Polycatenare 5,5’-
Diphenyl-2,2’-bithiophene (siehe Bild)
bilden zwei Arten von bikontinuierlichen
kubischen Phasen. Obwohl die Molek�le
achiral sind, ist die kubische Im�3m-Phase
immer chiral, w�hrend die Ia�3d-Phase
achiral ist. Die Erkl�rung ist, dass sich in
der Ia�3d-Phase die gegens�tzlichen Chi-
ralit�ten der beiden enantiomorphen
Gitter aufheben, nicht so aber in der aus
drei Gittern aufgebauten Im�3m-Phase.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201406898
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201406930
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407045
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Nanotechnologie

E. Miyako,* J. Russier, M. Mauro,
C. Cebrian, H. Yawo, C. M�nard-Moyon,
J. A. Hutchison, M. Yudasaka, S. Iijima,
L. De Cola, A. Bianco* 13337 – 13341

Photofunctional Nanomodulators for
Bioexcitation

Wirkstoff-/siRNA-Transport

Y. Chang, K. Yang, P. Wei, S. Huang,
Y. Pei,* W. Zhao, Z. Pei* 13342 – 13346

Cationic Vesicles Based on Amphiphilic
Pillar[5]arene Capped with Ferrocenium: A
Redox-Responsive System for Drug/
siRNA Co-Delivery

Hybridpeptide

B. Legrand, C. Andr�, L. Moulat,
E. Wenger, C. Didierjean, E. Aubert,
M. C. Averlant-Petit, J. Martinez,
M. Calmes,*
M. Amblard* 13347 – 13351

Unprecedented Chain-Length-Dependent
Conformational Conversion Between 11/9
and 18/16 Helix in a/b-Hybrid Peptides

Mehrkomponentenreaktionen

X. Ma, J. Jiang, S. Lv, W. Yao, Y. Yang,
S. Liu,* F. Xia, W. Hu* 13352 – 13355

An Ylide Transformation of Rhodium(I)
Carbene: Enantioselective Three-
Component Reaction through Trapping of
Rhodium(I)-Associated Ammonium
Ylides by b-Nitroacrylates
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Kohlenstoff-Nanohçrner wurden mit
einem Farbstoff funktionalisiert, um einen
lichtgesteuerten Nanomodulator zu ent-
wickeln. Das System erzeugt unter einem
Nahinfrarot(NIR)-Laser, der biologisches
Material durchdringen kann, W�rme und
reaktive Sauerstoffspezies (ROS). Diese
Eigenschaften kçnnen f�r die Einzelzell-
analyse und f�r innovative Zelltherapien
genutzt werden.

Der gleichzeitige Transport eines Krebs-
wirkstoffs und siRNA wird mit kationi-
schen Vesikeln erreicht, die durch die
Selbstorganisation eines neuen Ferroce-
nium-funktionalisierten amphiphilen
Pillar[5]arens entstehen. Diese Systeme
wirken wenig toxisch auf gesunde Zellen
und reagieren auf die Gegenwart von
Oxidations-/Reduktionsmitteln.

Die Kettenl�nge bestimmt, ob a,b-
Hybridoligomere mit sterisch anspruchs-
vollen (S)-1-Aminobicyclo[2.2.2]octan-2-
carbons�ure-Resten die 11/9- oder die 18/
16-Helixkonformation bevorzugen. Der
�bergang zwischen diesen beiden Helices
erfordert nur eine einzige f-Winkelrota-
tion des a-Restes.

Enantioselektives Einfangen : Die asym-
metrische Dreikomponentenreaktion von
Aryldiazoacetaten, aromatischen Aminen
und b-Nitroacrylaten liefert g-Nitro-a-
aminosuccinate in guten Ausbeuten und
mit hoher Diastereo- und Enantioselek-

tivit�t. Die Reaktion verl�uft vermutlich
�ber das enantioselektive Einfangen von
RhI-gebundenen Ammoniumyliden durch
Nitroacrylate und stellt das erste Beispiel
einer RhI-Carben-vermittelten Ylid-Umset-
zung dar.
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Mehr Platz f�r G�ste : Durch gezielte
Heterodimerisierung von helical gefalte-
ten Oligomeren kann die Grçße der
Foldamerkavit�t nach Bedarf verdoppelt
werden. Diese Art der Modifikation von
Kapseln bestehend aus helicalen aroma-
tischen Oligoamidfoldameren kçnnte ge-
nutzt werden, um deren Rezeptor-
eigenschaften zu steuern, ohne die
urspr�nglichen Monomersequenzen zu
�ndern.

Mit wenig zufrieden : Ein elektrochemi-
scher Assay nutzt Metallnanopartikel
(MNPs, siehe Bild) auf einem Chip f�r die
parallele Detektion vieler verschiedener
Biomarkierungen auf der Oberfl�che von

Krebszellen, die dadurch von normalen
Blutzellen unterschieden werden kçnnen.
Schon zwei Zellen pro Elektrode gen�gen
f�r einen Nachweis.

Eine neue Partnerschaft : NHC-Borane
(NHC = N-heterocyclisches Carben) kup-
peln in einer Hydroborierungsreaktion mit
Arinen und bilden stabile, vielseitig ver-
wendbare B-Aryl-substituierte NHC-
Borane (siehe Schema). F�r die Hydro-

borierung von Arinen mit elektronen-
ziehenden Substituenten wird ortho-
Regioselektivit�t beobachtet, was auf
einen Hydridtransfermechanismus hin-
weist.

Silicium stabilisiert : Die Reaktion des
SiII-GeII-Addukts 1 mit KC8 ergibt den Di-
germanium(0)-Komplex 2 mit N-hetero-
cyclischen Silylenliganden. Rçntgen-
kristallographie und theoretische Studien

belegen �bereinstimmend, dass die
Silylenliganden die Singulett-Di-
germanium(0)-Einheit durch schwache
synergistische Donor-Akzeptor-Wechsel-
wirkungen stabilisieren.
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Bor-Carben-Addukte

F. Dahcheh, D. Martin, D. W. Stephan,*
G. Bertrand* 13375 – 13379

Synthesis and Reactivity of a CAAC–
Aminoborylene Adduct: A Hetero-Allene
or an Organoboron Isoelectronic with
Singlet Carbenes

Wasserspaltung

K. Maeda,* M. Eguchi,
T. Oshima 13380 – 13384

Perovskite Oxide Nanosheets with
Tunable Band-Edge Potentials and High
Photocatalytic Hydrogen-Evolution
Activity

Expandierte Porphyrine

T. Yoneda, Y. M. Sung, J. M. Lim, D. Kim,*
A. Osuka* 13385 – 13389

PdII Complexes of [44]- and
[46]Decaphyrins: The Largest H�ckel
Aromatic and Antiaromatic, and Mçbius
Aromatic Macrocycles

Boridmagnete

M. Mbarki, R. St. Touzani,
B. P. T. Fokwa* 13390 – 13393

Unexpected Synergy between Magnetic
Iron Chains and Stacked B6 Rings in
Nb6Fe1�xIr6+xB8
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Bei Raumtemperatur stabil ist ein Carben
mit pseudoallenischer Struktur, das dank
seiner hohen Flexibilit�t dennoch die
klassische Carbenreaktivit�t zeigt. Eine zu

Singulettcarbenen isoelektronische sta-
bile Borverbindung mit analoger Struktur
kann CO und H2 aktivieren.

Sonnige Aussichten f�r Schichten :
Perowskit-Nanoschichten aus
HCa2�xSrxNb3O10 und HCa2Nb3�yTayO10

mit einstellbarem Bandkantenpotential
sind hoch effiziente Heterogenkataly-
satoren der photochemischen Wasser-
stoffentwicklung aus Wasser. Mit appa-
renten Quantenausbeuten bis 80 % bei
300 nm z�hlen sie zu den leistungsst�rk-
sten Nanoschicht-Photokatalysatoren.

Aromatisch verdreht : Die reduktive
Metallierung von [44]Decaphyrin mit
[Pd2(dba)3] (dba = Dibenzylidenaceton)
f�hrt zu einem H�ckel-aromatischen
[46]Decaphyrin-PdII-Komplex, der durch
2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon
schnell zu einem H�ckel-antiaromati-

schen [44]Decaphyrin-PdII-Komplex oxi-
diert wird. Gelçst in CH2Cl2 tautomerisiert
dieser Komplex langsam unter Bildung
einer Gleichgewichtsmischung mit dem
Mçbius-aromatischen [44]Decaphyrin-
PdII-Komplex.

Eine gegenseitige Abh�ngigkeit von fer-
romagnetischen Eisenketten und gesta-
pelten B6-Ringen (siehe Bild) wird in dem
neuen ferromagnetischen Material
Nb6Fe1�xIr6+xB8 (TC = 350 K) durch Experi-
mente und Dichtefunktionaltheorie
gefunden. Starke magnetische Fe-Fe-
Wechselwirkungen in den Eisenketten
induzieren eine unerwartete Verst�rkung
der B-B-Wechselwirkungen in den B6-
Ringen.
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Asymmetrische Katalyse
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X.-L. Xie, Q.-L. Zhou 13404 – 13407

Enantioselective Iron-Catalyzed
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Laut einer Studie der (Pseudo)Polymor-
phe von Cokristallen in bin�ren und
tern�ren Systemen aus Phloroglucin,
Dipyridylethylen und Phenazin ist Poly-
morphie f�r Mehrkomponentenkristalle
weniger wahrscheinlich als f�r Einkom-

ponentenkristalle. Die Bildung verschie-
dener Kristallformen w�hrend der Kristal-
lisation eines Mehrkomponentensystems
entspricht einer kombinatorischen Kris-
tallsynthese mit Synthonen aus einer
Lçsungsbibliothek.

Eine ganze Familie neuer chiraler nucleo-
philer Katalysatoren – Phosphepine mit
Biphenylr�ckgrat – wurde in der Titel-
reaktion eingesetzt. Umsetzungen einer

Reihe von C1-Kupplungspartnern ergaben
Cyclopentene mit einem vollst�ndig sub-
stituierten Stereozentrum. Erste mecha-
nistische Studien werden beschrieben.

Doppelter Ringschluss : Eisenkomplexe
mit chiralen Spirobis(oxazolin)-Liganden
wurden genutzt, um die Titelreaktion zu
katalysieren. Die Reaktion liefert hohe

Enantioselektivit�ten und Ausbeuten.
NaBArF = Natriumtetrakis[3,5-bis(trifluor-
methyl)phenyl]borat.

Zinkfinger-Proteine bilden die Grundlage
f�r AND-, OR- und NOR-Logikgatter,
wobei kurze Oligonucleotide als Eingabe
die Aktivierung oder Desaktivierung einer
geteilten Luciferase bewirken. Die Gatter
sind einfach und modular aufgebaut,
sodass mehrere von ihnen in grçßere
Schaltkreise integriert werden kçnnen. Bei
Verwendung �bersetzender Schaltkreise
wurden Antworten auf MikroRNA-Einga-
ben erhalten.
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Oxidation von Furanen

D. Kalaitzakis, M. Triantafyllakis,
I. Alexopoulou, M. Sofiadis,
G. Vassilikogiannakis* 13417 – 13421

One-Pot Transformation of Simple Furans
into 4-Hydroxy-2-cyclopentenones in
Water

Biokatalyse

T. A. Ewing, W. P. Dijkman, J. M. Vervoort,
M. W. Fraaije,
W. J. H. van Berkel* 13422 – 13425

The Oxidation of Thiols by Flavoprotein
Oxidases: a Biocatalytic Route to Reactive
Thiocarbonyls

Germanosilicate

P. S. Wheatley,* P. Chlubn�-Eli�šov�,
H. Greer, W. Zhou, V. R. Seymour,
D. M. Dawson, S. E. Ashbrook, A. B. Pinar,
L. B. McCusker, M. Opanasenko, J. Čejka,
R. E. Morris* 13426 – 13430

Zeolites with Continuously Tuneable
Porosity
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Naturstoffger�ste : Die Titelreaktion in
Gegenwart eines Imidazolidinon-Kataly-
sators ergibt bicyclische Alkaloide mit
[3.3.0]-, [3.4.0]-, [4.4.0]- und [4.5.0]-

Ger�sten und N-Br�ckenkçpfen. Das
Verfahren kam in Totalsynthesen von
(�)-Epilupinin, (�)-Tashiromin und
(�)-Trachelanthamidin zum Einsatz.

Gr�ne Chemie : Eine hocheffiziente w�ss-
rige Eintopfumwandlung von leicht
zug�nglichen Furanen in 4-Hydroxy-2-

cyclopentenone konnte entwickelt werden
(siehe Bild), bei der Singulett-Sauerstoff
als Oxidationsmittel verwendet wurde.

Allroundtalent : Viele klassische Flavin-
abh�ngige Alkohol-Oxidasen, wie Alditol-
Oxidase (AldO), die f�r ihre Aktivit�t
gegen�ber C-O- und C-N-Bindungen
bekannt sind, kçnnen auch die

Oxidation von Thiolen katalysieren (siehe
Bild). Diese Methode bietet eine poten-
zielle biokatalytische Route zu reaktiven
Thiocarbonylverbindungen.

Klein bis extragroß: Eine Reihe von Zeo-
lithen mit kontinuierlich einstellbaren
Porosit�ten wurde mit der ADOR-
Methode hergestellt. Die Porengrçßen der
Zeolithe, die mit dieser Methode zug�ng-
lich sind, decken die gesamte nutzbare
Bandbreite ab: von klein bis extragroß.
(ADOR = assembly-disassembly-organi-
zation-reassembly.)
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Rückblick: Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Mit einem Aufsatz �ber „�thinie-
rungsreaktionen“ von W. Ried beginnt
Heft 23/1964. Hierbei reagieren metall-
organische Alkinverbindungen mit Car-
bonylderivaten; die Dreifachbindung
bleibt erhalten, und ein Alkohol wird
gebildet. Im Besonderen werden Ethi-
nierungen von Chinonderivaten erl�u-
tert; da diese Molek�le zwei Carbonyl-
gruppen aufweisen, kçnnen sowohl
Mono- als auch Diaddukte entstehen.
Der Aufsatz schließt – heute eher unge-
wçhnlich – mit Arbeitsvorschriften f�r
diese Umsetzungen.

Im zweiten Aufsatz des Heftes besch�f-
tigen sich H. Hoffmann und H. J. Diehr
mit der „Phosphoniumsalz-Bildung
zweiter Art“. Wenn organische Verbin-
dungen mit positiviertem Halogensub-
stituenten mit terti�ren Phosphinen
reagieren, kann dies in Abh�ngigkeit
von den Reaktionsbedingungen entwe-
der zu einer Enthalogenierung oder zur
Bildung von Phosphoniumsalzen oder
Quasi-Phosphoniumsalzen f�hren.
Durch den Angriff des Phosphins am
Halogensubstituenten entstehen ein
Halogenophosphonium-Ion und ein

Carbanion. Diese reagieren zu einem
Halogenophosphoran, aus dem schließ-
lich durch Dissoziation des Halogenids
das gew�nschte Phosphoniumsalz ent-
steht. Diese Phosphoniumsalz-Bildung
zweiter Art f�hrt somit zum gleichen
Ergebnis wie die SN2-Substitution eines
Alkylhalogenids durch direkten Angriff
eines Phosphins am Kohlenstoffatom.

Lesen Sie mehr in Heft 23/1964

Revision : Schl�sselschritte der Totalsyn-
these des Pentaacetats von (�)-Haoua-
min B (siehe Struktur) sind der enantio-
kontrollierte Aufbau eines Indan-konden-
sierten Tetrahydropyridins durch diaste-
reoselektive Mannich-Reaktion nach
Ellman sowie eine neu entwickelte milde
Friedel-Crafts-Alkylierung. Die Synthese
f�hrte zu der von Trauner und Zub
a
bereits vorgeschlagenen Revision der
Struktur des Naturstoffs.

Anh�nglicher Ligand : Die thermische
Zersetzung von metallorganischen Kom-
plexen mit N-heterocyclischen Carben-
liganden ergibt Pt-Nanopartikel, die in
Wasser lçslich und unbegrenzt lange

stabil sind. Eine 13C-195Pt-Kopplung im
Festkçrper-NMR-Spektrum best�tigt die
Koordination der Carbene an die Ober-
fl�che der Nanopartikel.
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Nickel(0)-Catalyzed Enantioselective
Annulations of Alkynes and Arylenoates
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Multitalentierte Reagentien : Zytotoxi-
sches cis-[Pt(NH3)2(py)Cl]+ (py = Pyridyl)
wurde an das MRI-Kontrastmittel
Gd-DTPA (DTPA = Diethylentriamin-
pentaacetat) konjugiert, um Gd-Pt-Kom-
plexe wie den gezeigten zu erhalten. Die
Konjugate erf�llen die Anforderungen an
eine Tumortherapie und Bildgebung bei
gleichen Dosen und stellen daher vielver-
sprechende Theranostika f�r die Krebs-
behandlung dar.

Cyclisierung : Nickel(0)-Katalysatoren mit
einem chiralen, sperrigen C1-symmetri-
schen N-heterocyclischen Carben als
Liganden ermçglichten die Titelreaktion
von Enoaten und Alkinen zu substituier-

ten Cyclopentenonen unter milden
Bedingungen. Das System liefert die Pro-
dukte mit hoher Enantioselektivit�t und
f�hrt zum regioselektiven Einbau unsym-
metrisch substituierter Alkine.

Drei C zus�tzlich : Eine effiziente
Rhodium(III)-katalysierte Synthese von
2H-Chromenen aus N-Phenoxyacet-
amiden und Cyclopropenen wurde ent-
wickelt. Dabei dienen die Cyclopropene

erstmals als Drei-Kohlenstoff-Baustein in
einer Rhodium(III)-katalysierten C(sp2)-H-
Aktivierung. Erste mechanistische Unter-
suchungen werden vorgestellt.

Solarzellen aus dem Drucker : Eine Tinte
aus Kohlenstoff und CH3NH3I �berf�hrt
PbI2 in situ in CH3NH3PbI3 und erzeugt
dabei direkt eine nahtlose Grenzfl�che
zwischen der aktiven CH3NH3PbI3-Schicht
und der lochextrahierenden C-Elektrode.
Als Produkt entsteht eine planare
Perowskit-Solarzelle mit einem Wir-
kungsgrad von 11.60%.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407406
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201408364
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201408555
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201408638
http://www.angewandte.de


C-H-Aktivierung

J. Zheng, S.-L. You* 13460 – 13463

Construction of Axial Chirality by
Rhodium-Catalyzed Asymmetric
Dehydrogenative Heck Coupling of Biaryl
Compounds with Alkenes
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Enantioselektive allylische Hydroxylierung
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P450-BM3-Monooxygenase

Organokatalyse
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M. Rueping* 13474 – 13479
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Kupplung mit Dreh : Ein chiraler [Cp*RhIII]-
Katalysator (1) wurde genutzt, um neu-
artige axial-chirale Biaryle durch direkte
Olefinierung von Biaryl-C-H-Bindungen zu
synthetisieren. Die Reaktion verl�uft mit

guten bis exzellenten Ausbeuten und
Enantioselektivit�ten, und die Biaryle
erwiesen sich als geeignete Liganden f�r
Rhodium-katalysierte asymmetrische
konjugierte Additionen.

Aufgeladen : Das Germanodecawolframat
[g-HGeW10O36]7� wurde unter Wasseraus-
schluss synthetisiert. Die Aktivit�t von
Germanodecawolframaten in basenkata-
lysierten Reaktionen steigt stark bei der
Erhçhung der negative Ladung von�6 auf

�7. Mit [g-HGeW10O36]7� ergab eine Reihe
von Kombinationen aus Acylierungsmit-
teln und prim�ren Alkoholen chemose-
lektiv und in hohen Ausbeuten die
gew�nschten acylierten Produkte.

Biokatalysatoren machen es mçglich : Die
A74G/L188Q-Mutante der P450-BM3-
Monooxygenase ermçglicht eine enantio-
selektive allylische Hydroxylierung von
w-Alkens�uren und den entsprechenden
Estern unter milden Bedingungen mit O2

als Oxidationsmittel. Diese Umsetzung
gew�hrleistet den Zugang zu wichtigen
chiralen Bausteinen f�r die Synthese bio-
logisch aktiver Verbindungen, wobei die
bislang hçchste Chemo- und Enantiose-
lektivit�t f�r die C-H-Oxidation acyclischer
terminaler Olefine erreicht wurde.

9-Substituierte Tetrahydroxanthenone
und 3,9-disubstituierte Tetrahydroxanthe-
non-Derivate kçnnen unter Brønsted-
S�ure-Katalyse synthetisiert werden. Dazu
werden ortho-Chinonmethide in situ

erzeugt und mit 1,3-Dicarbonylverbin-
dungen umgesetzt. Die Produkte entste-
hen mit einem hohen Maß an asymme-
trischer Induktion.
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Kombinierte Katalyse
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Carben: Synthese, Reaktivit�t und
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N-O-Bindung
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Kupplung ohne M�nzmetalle : Eine kom-
binierte Palladium- und Photoredox-
katalysierte C-H-Olefinierung ermçglicht
die Synthese von Indolen. Mithilfe von
sichtbarem Licht gelingt die direkte C-H-
Aktivierung von aromatischen Enaminen,
wobei eine Vielzahl von Indolderivaten in
guten Ausbeuten unter milden Reak-
tionsbedingungen zug�nglich wird.

Pentakoordinierte Chlorosilicate sind als
reaktive Zwischenstufen bekannt. Sie
kçnnen durch Einf�hrung von mindestens
zwei elektronenziehenden Pentafluor-
ethylgruppen soweit stabilisiert werden,
dass eine Reihe von (Pentafluor-
ethyl)chlorosilicaten (siehe Beispiel)
sowohl in Lçsung als auch im Festkçrper
charakterisiert werden konnte.

Konkurrenz f�r �bergangsmetalle : Ein
kationischer dreikerniger Zinkhydridclus-
ter mit einem Zn3H4-Kern (siehe Bild)
katalysiert effizient die Hydrosilylierung
von Aldehyden, Ketonen und Nitrilen und
bemerkenswerterweise auch von Kohlen-
dioxid.

Klares Nein gew�nscht! Die �bergangs-
metallfreie Hydrierung von Oximethern
mit sperrigen Gruppen am Sauerstoff-
atom (R3 = tBu und SiiPr3) wird bei milden
Temperaturen mit der elektronenarmen
Bor-Lewis-S�ure B(C6F5)3 als Katalysator
erzielt. Die Reduktion ist hochgradig che-
moselektiv, die N-O-Bindung bleibt intakt.
Eine nachgeschaltete fluoridvermittelte
Spaltung der Si-O-Bindung (f�r R3 =

SiiPr3) bietet Zugang zu den freien Hy-
droxylaminen (siehe Schema).
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Aggregation ist mehr als die Summe der
Einzelteile! Ein ungewçhnliches Lithium-
lithat aus drei Carbanionen, zwei Lithium-
kationen und einer einzelnen Lewis-Base
als komplexem Anion sowie einem Mo-
nolithiumkation mit zwei Lewis-Basen
wurde mit Rçntgenbeugung, NMR-Spek-
troskopie sowie Rechnungen im Festkçr-
per und in Lçsung untersucht. Nur mit-
hilfe dieser Methodenvielfalt war eine
umfassende Charakterisierung mçglich.

Wie bek�mpft Tee gef�hrliche Radikale?
Die H-Abstraktion von Katechin und Po-
lyphenolen in gr�nem Tee mittels hoch-
reaktiver sauerstoffzentrierter Spezies
wurden mittels zeitauflçsender EPR-
Spektroskopie in Echtzeit und auf mole-
kularer Ebene untersucht. Die Ergebnisse
weisen eine identische Reaktivit�t f�r alle
phenolischen OH-Gruppen nach. Fr�he
antioxidative Vorg�nge laufen also im
Wesentlichen unter statistischer (entropi-
scher) Kontrolle ab.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201406320
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407995
http://www.angewandte.de


Weitere Informationen zu:

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

Angewandte
Chemie

13207Angew. Chem. 2014, 126, 13191 – 13207 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

.Angewandte
Addendum

Anti-Electrostatic Hydrogen Bonds

F. Weinhold,*
R. A. Klein 11396–11399

Angew. Chem. 2014, 126

DOI: 10.1002/ange.201405812

Nach der k�rzlichen Besprechung in Chemical & Engineering News (22. September, 2014,
S. 10) wurden die Autoren dieser Zuschrift von Prof. Ibon Alkorta (Madrid, Spanien)
und Prof. Steven R. Kass (Minneapolis, USA) auf fr�here experimentelle[1, 2] und
theoretische[3,4] Arbeiten zu doppelionischen H-verbr�ckten Spezies in der Gasphase
aufmerksam gemacht. Diese Studien besch�ftigten sich mit etwas anderen Spezies
(z.B. großen Peptidclustern), und der theoretische Schwerpunkt liegt nicht wie hier auf
der Frage „What is H-bonding?“. Dennoch sind diese Arbeiten (ebenso wie ein bereits
erw�hnter kristallographischer Beweis f�r das Bicarbonat-Dimer[5]) relevant als Versuch
einer experimentellen und theoretischen Detektion und Charakterisierung von para-
doxen „anti-electrostatic“ (oder „electrostatics-defying“ [3]) H-verbr�ckten Spezies, die
bestehende empirische Modellierungsverfahren und Lehrmeinungen auf die Probe
stellen.
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