Mennige ...

..., ein Pigment, das von Kiinstlern seit der Antike verwendet wird, verdndert mit
der Zeit seine Farbe. Durch rontgenographische Tomographieexperimente mit
(Sub)Mikrometer-Auflosung wurde die seltene Bleiverbindung Plumbonacrit
(3PbCO;Pb(OH),Pb) in der inneren Struktur einer sehr kleinen Probe eines
Gemildes von Van Gogh identifiziert. In ihrer Zuschrift auf S. 3678 ff. beschreiben
K. Janssens et al., wie ein zusétzlicher Schritt im photochemischen Verfallsprozess
von Mennige nachgewiesen werden konnte.

Asymmetrische Katalyse

G. Storch und O. Trapp schildern in ihrer Zuschrift
auf S. 3650 ff., wie die Enantioselektivitit bei der
asymmetrischen Hydrierung prochiraler (Z)-o-
Acetamidocinnamate und o-substituierter Acrylate
von der thermischen Behandlung des Katalysators
abhingt.

Elektronentransport

In ihrer Zuschrift auf S. 3719 ff. wandeln J. Liu und
Mitarbeiter konjugierte Polymere von Elek-
tronendonoren in Elektronenakzeptoren um, in-
dem sie das HOMO und LUMO durch Austausch
einer C-C- gegen eine B—N-Einheit absenken.

Supramolekulare Kationen

K. Itami etal. zeigen in der Zuschrift auf

S.3778 ff., dass im Supramolekiil aus [10]Cy-

cloparaphenylen (CPP) und Li*@Cy, die Li*-La-

dung nicht nur tiber den Fullerenkifig, sondern
auch iiber den umgebenden CPP-Ring delo-
kalisiert ist.
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Highlights
Radikalchemie Kein alter Hut: Die Chemie radikalischer
Hydrofunktionalisierungen von Alkenen
erfuhr jiingst einen enormen Schub. Die
Kupplung heteroatomsubstituierter
Alkene wurde mittels katalytischem Was-
serstoffatomtransfer (HAT) erzielt, was
den leichten Aufbau funktionalisierter
quartdrer Zentren erméglicht. Schwierige,
thermodynamisch kontrollierte Hydrie-
rungen und Isomerisierungen von Alke-
nen sowie die Reduktion von Vinylhalo-
geniden wurden mit HAT-Verfahren voll-
bracht.

A. Simonneau,
M. Oestreich* 3626-3628
Faszinierende Chemie des
Wasserstoffatomtransfers auf Alkene
inspiriert durch Probleme in
Totalsynthesen

Aufsitze
Zeolithstrukturen und Katalyse

M. Moliner, C. Martinez,
A. Corma*

~ Mgltiporige
lithe

3630-3649
’Molekulare
Multiporige Zeolithe: Synthese und sregelung

Anwendungen bei der Katalyse

Zuschriften

Asymmetrische Katalyse

g
14

G. Storch, O. Trapp* 3650-3656 (R)
Temperaturgesteuerte bidirektionale e
Enantioselektivitit eines dynamischen Hs e
Katalysators fiir asymmetrische
Hydrierungen (S)

_ mf;
Frontispiz R—_——_
www.angewandte.de © 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Isomerisierung

Kanile verschiedener Gréf3en sind cha-
rakteristisch fiir die Kristallstrukturen
multiporiger Zeolithe. Synthesewege, die
zu diesen Festkérpern fithren, und die
Bedeutung ihrer speziellen Porenstruktur
fir die formselektive Katalyse werden
beschrieben.

Die Temperatur schaltet die Enantiose-
lektivitit eines stereochemisch flexiblen
diastereomeren Rhodium(l)-Katalysators
in asymmetrischen Hydrierungen von
prochiralen (Z)-a-Acetamidozimtséuren
und a-substituierten Acrylaten. Somit ist
die Bildung beider Produktenantiomere in
konstant hoher Enantioselektivitit und
Ausbeute mit einem einzigen Katalysator
mdoglich.
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exzellente Stereospezifitat

Stereospezifisch und regioselektiv! Allyl-
borierungen von Nitrosoarenen mit leicht
zugénglichen a-chiralen Allylboronaten
liefern Allyloxyamine mit hoher Stereose-

Inspiriert durch natiirlich vorkommende
Systeme wurden dynamische Komparti-
mentsysteme realisiert, in welchen eine
schaltbare, translatale Bewegung durch in
DNA-Origami-Strukturen eingebrachte
DNA-Motive reguliert werden konnte. Die
Kinetik der Bewegung wurde durch dis-
tanzabhingige FRET-Messungen zwi-
schen zwei Fluorophoren bestimmt.

Auf der Suche nach Angriffspunkten: Die
Kristallstruktur des ClpP1/2-Heterokom-
plexes aus L. monocytogenes wurde geldst.
Zusammen mit biochemischen Daten
werden Einblicke in die Katalyse, transi-
ente Stabilitdt und Interaktion mit dem
assoziierten ClpX-Chaperon gewahrt.
Kleinere Unterschiede in der S1-Tasche
kénnen zur Entwicklung von mafige-
schneiderten Inhibitoren genutzt werden.

4

Ein kiinstliches Nucleosid bildet Ag*-ver-
mittelte Basenpaare sowohl in antiparal-
lelen Doppelhelices mit Watson-Crick-
Geometrie als auch in parallelen Doppel-
helices mit Hoogsteen-Geometrie. Das

Angew. Chem. 2015, 126, 3597 —3612

R® = H, SePh, HgOAc,
Alkyl, OTEMP

lektivitat. Diese Allyloxyamine lassen sich
leicht zu diversen Isoxazolidinen und Al-
lylalkoholen umsetzen.

FRET-
Signal

starkes
FRET-
Signal

T 1

) y

¢ Y A g 4
- O =0

 Aktive ~ Aktive

katé]yﬁ;che Dyade

katalytische Triade

LmClpP1

LmClpP1/2

LmClIpP2

<

Basenpaar im parallelen Duplex ist signi-
fikant stabilisierender und stellt das am
starksten stabilisierende Ag*-vermittelte
Basenpaar in einer Nucleinsiure dar, von
dem bisher berichtet wurde.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Nitrosoarene

Y. Li, S. Chakrabarty,

A. Studer* 3657 -3661

Eine effiziente Synthese von chiralen @
Allyloxyaminen durch stereospezifische
Allylierung von Nitrosoarenen mit

chiralen Allylboronaten

DNA-Nanotechnologie @
schwaches

B. Sacca,* Y. Ishitsuka, R. Meyer,
A. Sprengel, E. C. Schéneweitfs,
G. U. Nienhaus,*
C. M. Niemeyer* 3662-3667
Reversible Rekonfiguration von DNA-
Origami-Nanosystemen und

deren Beobachtung mittels FRET-
Einzelmolekiilanalyse

@

Proteinstrukturen

M. Dahmen, M.-T. Vielberg, M. Groll,*
S. A. Sieber* 3668 -3673

Struktur und Mechanismus des
Heterokomplexes der caseinolytischen
Protease ClpP1/2 aus Listeria
monocytogenes

@

Metallvermittelte Basenpaare

I. Sinha, C. Fonseca Guerra,*
J. Muller* 3674-3677
Ein hochgradig stabilisierendes Silber(l)-
vermitteltes Basenpaar in paralleler DNA
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Pigmentausbleichung Wie verfillt Mennige? Durch eine Kom-
bination von réntgenographischen Kar-
tierungs- und Tomographieexperimenten
wurde das sehr seltene Bleicarbonatmi-
neral Plumbonacrit in einem Gemilde von
Van Gogh identifiziert. Dank der hohen
raumlichen Auflésung und Spezifitit
dieser Technik lief sich ein zusitzlicher
Schritt im photochemischen Verfallspro-
zess von Mennige nachweisen.

F. Vanmeert, G. Van der Snickt,
K. Janssens* 3678 -3681

Plumbonacrite Identified by X-ray Powder
Diffraction Tomography as a Missing Link
during Degradation of Red Lead in a Van
Gogh Painting

Titelbild
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Zwitterionische Radikale

Prylm 2

D. Schmidt, D. Bialas,

F. Wiirthners 3682-3685 oy S
Ambient Stable Zwitterionic Perylene o
Bisimide-Centered Radical 1 iPr,Im-PBI-Cl, 4

Das zwitterionische Radikal ‘Pr,Im-PBI-Cl,
4 wurde durch Reaktion von PBI-Cl, 1 mit
dem N-heterocyclischen Carben 1,3-Diiso-
propylimidazolin-2-yliden (Pr,Im 2)

erzeugt. Es ist bei Raumtemperatur stabil

Brennstoffzellmembranen

J. Song, O. H. Han,*
S. Han*

Fluorkohlenstoff r
Sulfonséure 2

Wassermolekiile g g

3686-3691

@ mit hoher Diffusivitat

@ mit niedriger Diffusivitat
Nanometer-Scale Water- and Proton-

Diffusion Heterogeneities across Water
Channels in Polymer Electrolyte
Membranes

Polymernanostrukturen

| S N
OH ~
ANNS A )
J. X. Chen, C. Y. Yu, Z. Q. Shi, S. R. Yu, fs \)\é;‘)?’ -»> \ >
Z.Y. Lu, W. F. Jiang, M. Zhang, W. He,* | W |
Y. F. Zhou,* D. Y. Yan 3692 -3696

Ultrathin Alternating Copolymer
Nanotubes with Readily Tunable Surface
Functionalities

Klick — und passt: Diinne Nanorshren mit
leicht einstellbaren Oberflichenfunktio-
nalitaten bilden sich aus einem neuarti-
gen alternierenden Copolymer, das durch
eine Epoxy-Thiol-Klick-Reaktion zuging-

www.angewandte.de © 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Abbildungs-
ebene

und wurde durch UV/Vis-Absorptions-,
EPR- und NMR-Spektroskopie sowie
durch Einkristallréntgenbeugung charak-
terisiert.

Die Wasser/Protonen-Diffusivitit in der
unmittelbaren Umgebung (1 nm) einer in
spezifischen heterogenen Regionen einer
Nafion-Polymerelektrolytmembran (PEM)
lokalisierten Spinsonde war deutlich
schneller nahe dem Fluorkohlenstoff und
den acidischen Gruppen, die die Wasser-
kanile bilden, als innerhalb der Wasser-
kanile (siehe Bild). Demzufolge bestimmt
die Oberflichenchemie auf der Nanome-
terskala die Transporteigenschaften in
PEMs.

lich ist. Der Selbstorganisationsmecha-
nismus wurde experimentell und mithilfe
von Partikeldynamiksimulationen unter-
sucht.
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Elementare Information: Mittels experi-
menteller Thermodynamik wurde die fun-
damentale Frage beantwortet, welches die
stabilste Form von elementarem Bor ist:
Es ist die fehlgeordnete B-Form.

Entspannung

Farbenspiel: Eine neue Art mechanochro-
mer Fasern aus photonischen Kristallen
zeigt unter Spannung strukturbedingte
Farbidnderungen. Sensibilitat und Stabili-
tat der Fasern blieben auch nach 1000

Wie am Schniirchen: Die Titelreaktionen
nutzen in situ erzeugte Cobalt(l11)-Carbo-
xylatkomplexe fiir hoch effiziente C-H-
Aktivierungen. Die direkte Cyanierung
gelingt mit entfernbaren dirigierenden
Gruppen und eignet sich zur Umsetzung
eines breiten Substratspektrums unter
milden Bedingungen.

0SS
o0

Geliert sofort: Eine biovertrigliche Kon-
densationsreaktion wird zur Synthese
amphiphiler makrocyclischer Oligomere

Angew. Chem. 2015, 126, 3597 —3612

Dehnung

Deformationszyklen unveriandert. Aus den
elastischen Fasern wurden farbenprich-
tige Muster und Gewebe hergestellt, die in
Displays und Sensoreinheiten Anwen-
dung finden kdénnten.

Angéwandte

Borstruktur

M. A. White,* A. B. Cerqueira,
C. A. Whitman, M. B. Johnson,
T Ogitsu —

Determination of Phase Stability of
Elemental Boron

Photonische Kristalle

X. Sun,* J. Zhang, X. Lu, X. Fang,
H.Pengx ____ 3701-3705

Mechanochromic Photonic-Crystal Fibers

Based on Continuous Sheets of Aligned
Carbon Nanotubes

Innentitelbild

3697-3700

Chemie

q
|

V' 2\

A D—7 PN C-H-Aktivierung @

vielseitige C-H-Cyanierung
entfernbare dirigierende Gruppel
billiger Co-Katalysator
anwenderfreundliches Protokoll

'

Faser Fasernetz, Gel

genutzt, die sofort zu Nanofasern stapeln.
So entstehen oligomere Hydrogele.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

J. Li, L. Ackermann# 3706-3709

Cobalt-Catalyzed C—H Cyanation of
Arenes and Heteroarenes

Nanostrukturen

S. Liu, A. Tang, M. Xie, Y. Zhao, |. Jiang,
G. Liang* 3710-3713

Oligomeric Hydrogels Self-Assembled
from Reduction-Controlled Condensation
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Koexistente Excitonen

C. B. Winiger, S. M. Langenegger,
G. Calzaferri,* R. Hiner* _ 3714-3718

Formation of Two Homo-chromophoric
H-Aggregates in DNA-Assembled
Alternating Dye Stacks

a
G

Elektronentransport

C. Dou, Z. Ding, Z. Zhang, Z. Xie, J. Liu,*
L. Wang 3719-3723

O

a
G

Developing Conjugated Polymers with
High Electron Affinity by Replacing a C—C
Unit with a B«—N Unit

—
DNA-Geriiste wurden fiir den Aufbau von
wohldefinierten heterochromophoren s, — 1
. . ' = =
Stapeln genutzt. Die elektronische Kopp- : =
lung zwischen nicht benachbarten Chro- !
. ... 1 S
mophoren des gleichen Typs fuhrt zur i = R
1
Koexistenz von unabhangigen PDI-und 5 g ! i
. R 0-0Epy 1 1
Pyren-H-Aggregaten in alternierenden ! i
Multichromophoren. i Ahvy, 1Bo.oFenr
! AhVPDI 1
1 = 1
1 — 1
s—t—— = S
—
—
Elektronendonor M Elektronenakzeptor
R? R? LUMO Ph_Ph
ey e
C\c — -n-
s s” \/1a .
0Py o }_o.s: eV
R! HOMO

Durch Umwandlung funktioneller Grup-  eine B<N-Einheit ersetzt. Dieser Aus-

2

pen wird eine Verringerung sowohl des
LUMO- als auch des HOMO-Energie-
niveaus konjugierter Polymere um ca.

Innen-Riicktitelbild

tausch verwandelt das Polymer von einem
Elektronendonor in einen Elektronenak-
zeptor.

Schwarzer Phosphor

X. Zhang, H. M. Xie, Z. D. Liu, C. L. Tan,
Z. M. Luo, H. Li, J. D. Lin, L. Q. Sun,

W. Chen, Z. C. Xu, L. H. Xie, W. Huang,
H. Zhang* 3724-3728

Black Phosphorus Quantum Dots

a
G

Biosensoren

J. O. Onyango, M. S. Chung, C.-H. Eng,
L. M. Klees, R. Langenbacher, L. Yao,*
M. An* 3729-3734

Noncanonical Amino Acids to Improve
the pH Response of pHLIP Insertion at
Tumor Acidity

d
G

3602
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0.6 eV erreicht. Dabei wird eine C-C- durch

Quantenpunkte aus schwarzem Phosphor
(BPQDs) mit lateralen Abmessungen von
(4.9£1.6) nm und Dicken von (1.9£
0.9) nm (ca. 442 Schichten) wurden mit
einem Top-Down-Ansatz in Lésung erhal-
ten. Das Gemisch aus BPQDs und Poly-
vinylpyrrolidon wurde als aktive Schicht in
einer flexiblen Speichereinheit mit einem
wiederbeschreibbaren nichtfliichtigen
Memory-Effekt verwendet.

pHLIP ist ein Peptid, das den selektiven
Transport von Wirkstoffen in das Cyto-
plasma von Krebszellen auf der Grundlage
der extrazelluldren Aciditit des Tumors
(pH.) erméglicht. Wildtyp-pHLIP inseriert
in Membranen mit pHs,=6.1, wihrend
pH, der meisten Tumore im Mittel 6.8 ist.
Um die Insertion zu verstirken, werden
nichtkanonische Aminosduren in pHLIP
eingebaut. pHs, kann so ohne Kompro-
misse bei der Schirfe des Ubergangs
erhéht werden.

}\' max

Zustand Il
pH 6.5 N,

Zustand |

-

pHLIP i
pH74 C
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Die Synthese von BASF A520 wurde
optimiert, und die Struktur dieses Alumi-
niumfumarats wurde mit Pulver-Réntgen-
beugung, Festkérper-NMR-Spektrosko-
pie, molekularer Simulation, IR-Spektros-
kopie und Thermoanalyse untersucht.
A520 ist ein Analogon von MIL-53 (Al)-
BDC, allerdings etwas starrer. Es ist nun
moglich, die Auswirkung der Synthese-
route auf Fehlstellenbildung und katalyti-
sches Verhalten zu korrelieren.

6"V-Diol-a-CD

PhI(OAC),/I;

t(s)

Angew. Chem. 2015, 126, 3597 —3612

Anordnungen von PdCo-Nanoréhren auf
Kohlefasergewebe dienen als leistungs-
starke Elektrokatalysatoren der Ethanol-
Oxidation. Das System ist sehr flexibel,
und seine Leistung bleibt beim Verbiegen
und Verdrehen fast gleich wie im norma-
len Zustand.

Gut vereinbar sind Cyclodextrine (CDs)
und Radikalchemie. Die Bildung eines
Dialkoxylradikals durch Oxidation von
6"V-Diol-a-CD resultierte in einem stabi-
len kristallinen Bis(1,3,5-trioxocan) mit
eingeschlossenem n-Hexan-Molekiil.
Durch die starke Verzerrung der Primér-
seite nimmt das Bis(1,3,5-trioxocan) eine
verengte Ellipsenform ein.

Pb,(BO;)(NO;) ist eine neues Frequenz-
verdopplungsmaterial, das parallele,
mt-konjugierte Nitrat- und Borationen
enthilt. Es wurde durch eine einfach
Hydrothermalreaktion hergestellt, zeigt
eine bemerkenswert starke Frequenzver-
dopplung, die ca. neunmal stirker als die
von Dihydrogenphosphat (KDP) ist, und
ist phasenanpassbar.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Metall-organische Geriiste

E. Alvarez, N. Guillou, C. Martineau,
B. Bueken, B. Van de Voorde,

C. Le Guillouzer, P. Fabry, F. Nouar,
F. Taulelle, D. de Vos, J.-S. Chang,
K. H. Cho, N. Ramsahye, T. Devic,
M. Daturi, G. Maurin,*
C. Serre* 3735-3739

The Structure of the Aluminum Fumarate ()
Metal-Organic Framework A520

Elektrokatalyse

A.-L. Wang, X.-J. He, X.-F. Lu, H. Xu,
Y.-X. Tong, G.-R. Li* 3740-3744

Palladium—Cobalt Nanotube Arrays ()
Supported on Carbon Fiber Cloth as High-
Performance Flexible Electrocatalysts for
Ethanol Oxidation

Wirt-Gast-Systeme

D. Alvarez-Dorta, E. |. Ledn,
A. R. Kennedy, A. Martin,* |. Pérez-Martin,
E. Sudrez* 3745-3749

Easy Access to Modified Cyclodextrins by
an Intramolecular Radical Approach

Frequenzverdopplungsmaterialien

J.-L. Song, C.-L. Hu, X. Xu, F. Kong,
J.-G. Mao* 3750-3753

A Facile Synthetic Route to a New SHG ()
Material with Two Types of Parallel
ni-Conjugated Planar Triangular Units

G
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Kern-Schale-Nanokristalle

). Gui, M. Ji, J. Liu, M. Xu, J. Zhang,* m <

H. Zhu 37543758 P o

VE (NCsJ*N-(RsP)x

Phosphine-Initiated Cation Exchange for
Precisely Tailoring Composition and
Properties of Semiconductor
Nanostructures: Old Concept, New Mehrere Phosphane wurden zur Modu- Groéfe der Halbleiternanokristalle erhal-
Applications lierung der Thermodynamik- und Kinetik-  ten, sondern auch die Kristallinitat und

parameter des Kationenaustauschs in der Zusammensetzung der resultierenden
Synthese komplexer Halbleiternanostruk- ~ Nanokristallen modulieren. M=Cd, Zn,
turen verwendet. Mit dieser Methode ldsst  Pb usw.; N=Ag, Cu usw.; E=S, Se, Te.
sich nicht nur die urspriingliche Form und

Fluoreszenzsonden

T. Suhina, B. Weber, C. E. Carpentier,
K. Lorincz, P. Schall, D. Bonn,*
A. M. Brouwer* _____ 3759-3762

Auf Schritt und Tritt: Durch Verankern
rigidochromer molekularer Fluoreszenz-
sonden auf einer Oberfliche kann die
Kontaktfliche zwischen der Oberfliche
und einem Objekt sichtbar gemacht
werden. Das Einklemmen der Molekiile
unterdriickt strahlungslose Zerfallswege
und bewirkt die Fluoreszenz.

Fluorescence Microscopy Visualization of
Contacts Between Objects

Biologische Ladungsresonanz

J. Geng, I. Davis, A. Liu* __ 3763 -3767

Probing Bis-Fe'V¥ MauG: Experimental
Evidence for the Long-Range Charge-
Resonance Model

Niedermolekulare Verbindungen wurden  einem Gleichgewicht verschiedener Reso-
zur Untersuchung eines biologischen nanzstrukturen vor. Die Studie liefert
Modells fiir Ladungswechselwirkungen unterstiitzende Beweise fiir die ersten
mit groler Reichweite verwendet, das fiir  Ladungs-Resonanz-Phanomene in einer
die hochvalenten Bis-Fe'V-Zwischenstufen  biologischen, katalytischen Zwischen-
von MauG vorgeschlagen wird. Wie vor-  stufe.

hergesagt liegen die Bis-Fe'V-Spezies in
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Skalare Relaxation: In 2D-"H-NOESY-
Spektren kohlenstoffsubstituierter Aziri-
dine kdnnen anomale Kreuzsignale durch
skalare Kreuzrelaxation erster Art (SRFK;
siehe Bild) aufgrund einer Modulation der
skalaren Protonenkopplungskonstanten
entstehen. Solche Effekte kénnen wahr-
scheinlich in NOESY-Spektren anderer
kleiner Molekiile, die einer dynamischen
Austauschmodulation der skalaren "H-"H-
Kopplungskonstanten unterliegen, beob-
achtet werden.

Li*

Lithiumion

Li'‘@Ceo Li*@C¢C[10]CPP

lokalisiert delokalisiert

Halogen-

) B .
bricken

Sdp. =-23°C (1atm) Flussigkeit (1 atm, 23 °C)
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\oF Q@) N~llversion

3JHN,HC—ModuIation

SRFK
"H NOESY

CH CH NH

I
|

l
Il

o/ ppm

Super-Silber: Eine Einkristall-Réntgen-
beugungsstudie des Nanoclusters
[Ag1{S.P(OiPr),}12](PFe) zeigt einen
ikosaedrischen Silberkern mit acht tber-
dachenden Silberatomen. Dichtefunktio-
nalrechnungen identifizieren das bestan-
dige Nanocluster-Monokation als Acht-
Elektronen-Uberatom.

Erweiterter Einflussbereich: Elektro-
chemische und spektroskopische Analy-
sen bestdtigten einen starken Ladungs-
transfer zwischen [10]CPP und Lit@Cq in
dem Cycloparaphenylen(CPP)-basierten
ionischen Donor-Akzeptor-Supramolekiil
Lit@CgC[10]CPP-X", der eine signifi-
kante Delokalisierung der positiven
Ladung von Lit* tiber den gesamten Kom-
plex zur Folge hat. Der Komplex wurde
ferner durch eine Réntgenstrukturanalyse
charakterisiert.

Dank Halogenbriicken fliissige und
dadurch praktische Trifluormethylierungs-
und Pentafluorethylierungsreagentien
werden vorgestellt. hr Nutzen wird
anhand einer neuartigen direkten Arentri-
fluormethylierung und der Anwendung in
anderen Perfluoralkylierungen illustriert.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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I. Kuprov, D. M. Hodgson, ]. Kloesges, ﬁ
C. I. Pearson, B. Odell,
T. D. W. Claridge* 3768-3772
Anomalous Nuclear Overhauser Effects in
Carbon-Substituted Aziridines: Scalar
Cross-Relaxation of the First Kind

C]

Uberatome

R. S. Dhayal, ).-H. Liao, Y.-C. Liu,
M.-H. Chiang, S. Kahlal, ).-Y. Saillard,*
C. W. Liu* 3773-3777

[Ag1{S;P(OiPr),}1,]*: An Eight-Electron
Superatom

C]

lonische Supramolekiile

H. Ueno, T. Nishihara, Y. Segawa,
K. ltami* 3778-3782

Cycloparaphenylene-Based lonic Donor—

Acceptor Supramolecule: Isolation and
Characterization of Lit@Cg4C[10]CPP

Riicktitelbild

o8 6

Perfluoralkylierungen

F. Sladojevich, E. McNeill, J. Bérgel,
S.-L. Zheng, T. Ritter* ___ 3783-3787

Condensed-Phase, Halogen-Bonded CF;|
and C,Fsl Adducts for Perfluoroalkylation
Reactions
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S

CO; abtrennende Membran

Anode

20

St

0, + 4e =20*
|

C+ CO,

Eine Kohlenstoff-Luft-Batterie auf der
Grundlage einer Festoxid-Brennstoffzelle
mit anodentragender Roéhrenstruktur und
einer CO, abtrennenden Membran
(siehe Bild), aufgebaut aus einem CO;?~-
Gemisch und einer O*~-leitenden Phase,

Enzyme vom Reiftbrett konnten vielver-
sprechende Biokatalysatoren werden. Eine
computerchemische Strategie liefert, nach
dem experimentellen Screening von nur
37 Varianten, enantiodivergente und hoch
enantioselektive Mutanten der Limonen-
epoxid-Hydrolase. Folglich kénnen com-
puterchemische Methoden bei der Ent-
wicklung enantioselektiver Enzyme eine
grofle Menge an Laborarbeit einsparen.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

— Elektrolyt
Kathode

Kohlenstoff

Ein inhibierter Inhibitor: Das Antibioti-
kum Puromycin (grin) ist ein Transla-
tionsinhibitor, der die Freisetzung der
naszierenden Polypeptidkette (rot) vom
Ribosom (gelb) induziert und in einer
Reihe von Anwendungen genutzt wird. Ein
photoaktivierbares Puromycinderivat,
NVOC-Puromycin, wurde hergestellt und
charakterisiert. Es ist in vitro und in vivo
biologisch inaktiv, und die Funktion von
Puromycin lasst sich durch UV-Bestrah-
lung wiederherstellen.

liefert eine hohe Energiedichte. Ein Expe-
riment, in dem ein Stapel aus zwei dieser
Batterien tiber 200 min in Betrieb war,
deutet auf die mégliche Verwendung als
tragbare Stromquelle hin.

. H
| (R,R) 86% ee
Selektive Katalyse,
am Computer

entworfen
{
. ".

pro-55-16 (5,5) 90% ee

Ein Gold(l)-Komplex des lumineszieren-
den (3,5-Dichlor-4-pyridyl)bis(2,4,6-tri-
chlorphenyl)methyl-Radikals (PyBTM)
wurde synthetisiert. Die Fluoreszenz geht
hauptsichlich vom koordinierten PyBTM-
Ligand aus, und sowohl die Quantenaus-
beute der Photolumineszenz als auch die
Fluoreszenzwellenldnge und die Bestan-
digkeit des angeregten Zustands werden
durch die Koordination an Au' erhéht.

Angew. Chem. 2015, 126, 3597 —3612
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nukleare Singulettordnung

o
-
(218
—
=
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Vermittler

Elektronentransfer

[Vermittler]™*

Ein Kompositelektrolyt, der die Eigen-
schaften einer ionischen Fliissigkeit mit
denen von Kohlenstoffnanopartikeln
kombiniert, erméglicht elektrochemische
Oxidationen ohne Verwendung eines
zusitzlichen Trigerelektrolyten. Das

Zintl-Triaden: In Analogie zu Fulleren-
Briicke-Fulleren-Triaden ist es auch mog-
lich, Zintl-Cluster durch konjugierte
nt-Systeme zu verbriicken und elektro-
nisch miteinander zu koppeln. Dadurch
eroffnet sich den Zintl-Clustern ein neues
Anwendungsgebiet.

Angew. Chem. 2015, 126, 3597 —3612

Die Wechselwirkungen einer Reihe kleiner
Molekiile wurden mit "*F-NMR-Protein-
spektroskopie (PrOF-NMR) an einem
Transkriptionsfaktor-Bindungsdominen-
modell des CREB-Bindungsproteins
(CBP)/p300 (KIX) untersucht. Diese
Studie zeigt die Eignung von PrOF-NMR
fiir Untersuchungen von Molekiilbiblio-
theken, die Ligandenentwicklung und die
Bewertung der Behandelbarkeit mit
bestimmten Wirkstoffen.

Lang lebe der Spin: Ein molekulares
System basierend auf einem *C,-mar-
kierten Naphthalin-Kern wurde herge-
stellt, das in Losung eine langlebige
Singulett-Kernspinordnung unterstiitzt.
Ein Singulett-Kernspin mit einer Lebens-
dauer von Uber einer Stunde konnte in
Lésung bei Raumtemperatur beobachtet
werden.

Substrat Komposit

o = Kohlenstoff
® = PDDA(Tf,N)

[Substrat]™ ——=,. Produkt(e)

Komposit kann in weiteren Elektrolysen
wiederverwendet werden. Zusitzlich kann
der Kompositelektrolyt durch die Modifi-
zierung der Elektrodenoberflache die
Kinetik der Reaktionen verbessern.

{
N
Geg>
4 €9 N\ A\
X Gegz-

74

A

\/\Z/
.

HoN
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Solarzellen

I. R. Perera, T. Daeneke, S. Makuta, Z. Yu,
Y. Tachibana, A. Mishra, P. Biuerle,

C. A. Ohlin, U. Bach,*
L. Spiccia* 3829-3833
Application of the Tris(acetylacetonato)-
iron(l11)/(Il) Redox Couple in p-Type Dye-
Sensitized Solar Cells

DOI: 10.1002/ange.201581214

Ruckblick: Vor 50 ]afvten in der Angewandten Chemie

Chinodimethan-
2Zwischenstufen

Hartnickigkeit zahlt sich aus: Eine kurze
Synthese der Resveratrol-Oligomere Qua-
drangularin A und Pallidol macht sich die
Stabilitat der von 2,6-Di-tert-butylphenol
abgeleiteten Radikal- und der Chinonme-
thid-Zwischenstufe zunutze. Untersu-

Die Verwendung eines Elektrolyten auf
Basis des Tris(acetylacetonato)eisen(lIl)/
(I1)-Redoxpaars (griine Kugeln) in Farb-
stoffsolarzellen vom p-Typ ergab eine
rasche Farbstoffregeneration und eine
Energieumwandlungseffizienz von
2.51%. Es wurden Gerite entwickelt, in
denen auf der Arbeitselektrode eine NiO-
Schicht (braune Kugeln) zusammen mit
dem Perylen-Thiophen-Triphenylamin-
Farbstoff PMI-6T-TPA (rote Kugeln) als
Sensibilisator eingesetzt wird.

1.(]) hotochemie und ionische Fliissigkei-
ten gehoren zum Standardrepertoire der
organischen Chemie. Beide Gebiete
wurden bereits in Heft 6/1965 in zwei
Aufsédtzen von Gerhard Quinkert und
Wolfgang Sundermeyer ausfiihrlich dis-
kutiert. Wahrend allerdings die For-
schung iiber photochemische Reaktio-
nen damals schon weit fortgeschritten
war, bestanden die Salzschmelzen noch
aus gewohnlichen Salzen unter sehr
hohen Temperaturen und hatten mit den

3608
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heutigen ILs, von denen ja manche schon
bei Raumtemperatur fliissig sind, wenig
gemein — hier ist im Verlauf der letzten
50 Jahre Vieles hinzugekommen, nicht
zuletzt auch eine prézisere Definition
(flussig unterhalb 100 °C). Beispiele fiir
den Einsatz photochemischer Reaktio-
nen in der Synthese finden sich reichlich
in aktuellen Beitrdgen der Angewandten
Chemie. So nutzten Carreira et al. einen
photochemischen Schritt in der Total-
synthese von Hippolachnin A (Angew.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Quadrangularin A
R=H, ioxi
R = tBu, stark

Pallidol
iv in Lipi i
iv in Lipi

chungen dieser Verbindungen als antioxi-
dative Radikalfinger ergaben, dass diese
Eigenschaft hochstwahrscheinlich nicht
die Ursache ihrer beobachteten biologi-
schen Aktivitat ist.

Arbeitselektrode Gegenelektrode

Chem. 2015, 127, 2408), und Melchiorre
et al. untersuchten die Zwischenstufen
der photochemischen Alkylierung von
Indolen (Angew. Chem. 2015, 127, 1505).
Auch ionische Fliissigkeiten haben ihren
festen Platz im Heft und waren ebenfalls
in jiingerer Zeit Gegenstand von Uber-
sichtsartikeln (S. Passerini et al., 2014,
126, 13558) und Zuschriften (R. Ludwig
et al., DOI: 10.1002/ange.201411509).

Lesen Sie mehr in Heft 6/1965

Angew. Chem. 2015, 126, 3597 —3612
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RO H
oy,

R = H, Me usw.

Leichter Synthetisieren mit Makrocyclen:
Die Makrocyclisierung von Oligoethylen-
glykolen (OEGs) liefert vielseitig ver-
wendbare makrocyclische Sulfate. Diese
Verbindungen sind von entscheidender

X 2-4 Mol-% [Ni]
R—J/

Bedingungen A: NHj in Dioxan

Bedingungen B: (NH,4),SO4 in 2-Me-THF

Einfache Alternative: Die Titelreaktion,
deren Hauptprodukt primédre Amine sind,
wird durch wohldefinierte Nickel(0)-Kom-
plexe bestehend aus einem Josiphos-
Liganden und einem n*gebundenen

(j ’
R 1
=

o/\/o\/\o/\

\§’/: o
o o
\I\o/\/o\/\ Oj

Bedeutung fiir die Monofunktiona-
lisierung von OEGs sowie fuir die hoch
effiziente Synthese monodisperser Poly-
ethylenglykole (PEGs) und ihrer Derivate,
einschlieflich eines 64-mers.

PtBu,
e P—Ni(#-NCPh
Fe o (P )

™

[Ni]

Benzonitril-Liganden katalysiert. Das
System ist auch fiir die Kupplung von
Arylchloriden mit gasférmigen Aminen in
der Form ihrer Hydrochlorid-Salze geeig-
net.

O

[Ni(cod),]/JosiPhos-Ligand

NH, oder

+ l PR (Hetero)aryl-NH,
(Hetero)aryl-X P\ .2 80%
X = Cl, Br, OTs Fe R, ~NiCl, durchschnittliche
26 Substrate an Luft stabil Ausbeute

Giinstige Alternative: Eine grof3e Sub-
stratbreite von Elektrophilen kann in der
Titelreaktion eingesetzt werden, ein-
schlieRlich (Hetero)arylchloriden, -bromi-
den und -tosylaten. Vielseitigkeit und

a d @0
o0 —— 3
9 ©

b B

9000 ———> 000070000 000 | Diaminosaure

lineares Silikon-Peptid-Polymer

€

Skalierbarkeit der Methode werden durch
die Verwendung von entweder kommer-
ziell erhiltlichen Ammoniaklésungen
oder Ammoniakgas demonstriert.

@ Silikon-Peptid-Dimere
o

D, QAminosauren
i.e.Lys)
@ Diamin

C kamm- @  N-terminaler Rest
@ ——— 000 @ artige Cligmnd.
) Silikon- o H o
2 Q Peptid- AN~ Osin~N
Polymere H T T H

Hybridpeptide: Silikon-haltige Peptidpo-
lymere wurden aus Hydroxydimethylsilyl-
peptidblécken als monomere Einheiten
erhalten. Die Synthese findet in Wasser

Angew. Chem. 2015, 126, 3597 —3612

statt, ist auf jede Peptidart anwendbar
und liefert lineare oder verzweigte Poly-
merketten.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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1 OPh OH R4
L [Pd(PPhs),ClL] R\ _ LR gl 9
B—=—op (10 Mol-%) R'= % “Ré \
=R? NEt3 (2.5 Aquiv.) (einziges \\ PTSA (30 Mol-%) \\
R' = Alkyl oder Aryl L&sungsmittel Isomer) R2 THF, RT 5
RZ = Alkyl, Vinyl, Aryl, ~ RT 46 Beispiele 15 Beispiele

oder Heteroaryl

Alkin plus Alkin: Die Hydroalkinylierung
von Phenoxyalkinen wurde mit hohen
Regio-, Chemo- und Stereoselektivititen
erzielt. Eine katalytische Menge [Pd-
(PPh;),Cl,] und 2.5 Aquiv. NEt; vermittel-
ten die Reaktion ohne den Zusatz eines

Natiirlicher Hoffnungstriger: Das Ses-
quiterpen (—)-Englerin A bewirkt die
rasche Abtétung renaler Krebszellen,
indem es die calciumpermeablen nichts-
elektiven TRPC-Calciumkanile aktiviert.
Es ist ein hocheffizientes, schnelles,
potentes, selektives und direktes Stimu-
lans der TRPC4- und TRPC5-Kanile (PM =
Plasmamembran).

R’ /PrB(OH),
Pd (1 Mol-%)
Br
| \ Ligand (2 Mol-%)
R/ A Re

R', R" = Alkyl, OAlkyl, CN, NO,
R =CHO, COOMe, NH,, CN

Keine Nebenreaktion: Sperrige P,P=0-
Liganden (rechts) unterdriicken erfolg-
reich Nebenreaktionen (Isomerisierungen
und Reduktionen) der Kreuzkupplung
sterisch anspruchsvoller Substrate wie di-
ortho-substituierter Arylbromide mit acy-

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

bis zu 86% Ausbeute

88-99% Ausbeute X
34 Beispiele

bis zu 96% Ausbeute

Liganden oder eines Kupferkatalysators
for die Aktivierung des endstéindigen
Alkins. Die Produkte mit der allylischen
Hydroxygruppe sind geeignete Vorstufen
fiir nuitzliche Eninone. pTSA = p-Toluol-
sulfonsaure.

Me
i H,OY\/© Ca?*
o /\
Pr TRPC4/5-Kanale

. ,,?ﬁx TN

(-)-Englerin A
[/ fKRR{EYPM

.
Cytosol

l

Zelltod (Nekrose)

R' Ligand:
= 0, _”ﬁ')/tBU
[ F > P Bu
R R" P\
tBu

X = OMe oder NMe,

clischen sekundiren Alkylboronsauren.
Die Methode erméglicht auch die Syn-
these von di-ortho-substituierten ortho-
Alkoxy-Isopropylarenen in hervorragenden
Ausbeuten.

Dreidimensionale Nanostrukturen aus
einer Pt-Co-Legierung mit einstellbarer
Zusammensetzung wurden lber eine
solvothermale Methode hergestellt. Die
Anordnung aus verbundenen 3D-Pt;Co-
Nanodrihten zeigt deutlich bessere Elek-
trokatalyseaktivitat und Haltbarkeit als
herkémmliche Pt- und 3D-Pt-Nanodraht-
katalysatoren. Dies wird hauptsichlich auf
Synergien der Zusammensetzung und
Strukturvorteile zuriickgefiihrt.

Angew. Chem. 2015, 126, 3597 —3612
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Das macht Zinn: Reaktionen des stabilen
Hauptgruppenelementclusters Sng(Ar¥e),
mit den kleinen Molekiilen Ethen oder H,
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E/Z-Schalter: Die anti- und syn-Stereo-
selektivitit der Titelreaktion kann tiber die
Gréfle des Sulfonamids so moduliert
werden, dass E- und Z-konfigurierte
Zink(ll)-dienolate erhalten werden. Diese
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fiihren unter milden Bedingungen zu
neuen Insertionsprodukten (siehe Bild
links bzw. rechts; Sn blau, C grau).

Ein gemischtvalenter zweifach verbriickter
Thallium(111) /Thallium (1)-Porphyrinkom-
plex, in dem die TI"- und Tl'-lonen im N-
Zentrum beziehungsweise an eine Briicke
gebunden sind, wurde durch die Addition
von TIOAc zur freien Base und Bestrah-
lung mit indirektem Sonnenlicht erhalten.
Direkte Sonneneinstrahlung fuhrt zur
Dissoziation der Thallium-lonen und zur
Riickgewinnung des freien Porphyrins.
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neue Reaktion bietet einen selektiven
Zugang zu enantiomerenreinen Aldolpro-
dukten ausgehend von preiswerten chira-
len Sulfonamiden. EWG = elektronenzie-
hende Gruppe.
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Wer war es? Ein Rhodium(lll)-katalysierte
decarboxylierende C-H/C-H-Kreuzkupp-
lung von Benzoesauren mit Thiophenen
verwendet eine Carbonsaure als dirigie-
rende Gruppe. Diese Methode erméglicht
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die einfache Synthese von Biarylverbin-
dungen mit unterschiedlichen Substitu-
tionsmustern, von denen viele bislang nur
Uber lange Synthesesequenzen erhalten
werden konnten.
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