Ein graduelles Wachstum ...

. von Poly(NIPAM)-Biirsten auf einer initiatormodifizierten Substratoberfléiche
wurde durch elektrochemisch vermittelte radikalische Atomtransferpolymerisation
erreicht. In ihrer Zuschrift auf S. 3994 ff. zeigen S. Inagi et al., dass das Ausrichten
der Oberfldche in der Nihe einer bipolaren Elektrode zu einem Potentialgradienten
fiihrt, der wiederum einen Konzentrationsgradienten des Cu'-Polymerisations-
katalysators auf dem Substrat zur Folge hat. Die Polymerbiirsten konnen in drei-
dimensionaler Form mit definierter Dicke, Steilheit und behandelter Fliche her-
gestellt werden.

Quantenpunkte

In ihrer Zuschrift auf Seite 3964 ff. berichten V.
Biju et al. tiber Halbleiterquantenpunkte, die durch
voriibergehenden Wechsel in den Auger-Rekom-
binationszyklus die Oxidation vermeiden.

Radikale

Seit der Entdeckung von Triphenylmethyl durch
® Gomberg im Jahr 1900 wurde die Dimerisierung
des Molekiils ausfiihrlich untersucht. In ihrer
P SR Zuschrift auf S.4082 ff. beschreiben T. Suzuki
i i ‘\\\|\||\|\W|HV" il et al. erstmals die Bildung des o,0-Addukts.

IR

(!

Radikalreaktionen

In ihrer Zuschrift auf S. 4113 ff. prisentieren B.
Tan, X.-Y. Liu et al. die erste Phosphan-kataly-
sierte radikalische Tandemroute zur gleichzeitigen
Funktionalisierung eines Alkens und der unzu-
géanglichen B-C(sp;)-H-Bindung von Aminderivaten.
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»Mein Lieblingsspruch ist: ,Neugierde erhdilt jung'. Tamio Hayashi — 3924-3925
Mein Lieblingsgetrink ist griiner Tee aus Japan, Taiwan

oder China. ...“

Dies und mehr von und tiber Tamio Hayashi finden Sie

auf Seite 3924.

Olefin Metathesis: Theory and Practice rezensiert von V. César, G. Lavigne _ 3926

Highlights

Klassische Schule: Kristallwachstum ist
ein komplexer Vorgang, und es gibt viel-

z3hlige Wege, um von gelésten lonen zu L. M. Liz-Marzdn* ________ 3930-3932
festen Kristallen zu gelangen. Neueste

Studien haben gezeigt, wie klassische Nanokristallwachstum: mehr Komplexitat
Konzepte der Chemie auf die Nanokris- bei gleichbleibend hoher Symmetrie

tallsynthese tibertragen werden kénnen,
um unter Beibehaltung hoher Symmetrie
die Komplexitit zu erhshen.

'(‘
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Energie

Organokatalyse
M. C. Holland, R. Gilmour* 3934-3943

Dekonstruktion kovalenter
Organokatalyse

Aufsitze

Enantioselektive Photokatalyse

R. Brimioulle, D. Lenhart, M. M. Maturi,
T. Bach* 3944 -3963

Enantioselektive Katalyse
photochemischer Reaktionen

Zuschriften

S. Yamashita, M. Hamada, S. Nakanishi,
H. Saito, Y. Nosaka, S. Wakida,
V. Biju* 3964 -3968

@ Auger lonization Beats Photo-Oxidation
of Semiconductor Quantum Dots:
Extended Stability of Single-Molecule
Photoluminescence

4
\

Frontispiz

Reaktions-
intermediat

[ 2@

* NMR-Analyse

« rontgenografische
Analyse

* kinetische Analyse

S . [S-_Kat"]
OF

=== [SKat'] —> P

Enzymkatalyse
metallorganische
Katalyse
Organokatalyse

Reaktionskoordinate

Aller guten Dinge sind drei: Mit der
Katalyse, dem Licht und der Chiralitat
begegnen sich gleich drei der bedeu-
tendsten naturwissenschaftlichen Phino-
mene auf dem Gebiet der enantioselekti-
ven Katalyse von photochemischen Reak-
tionen. Dieser Aufsatz stellt die wichtigs-
ten Konzepte vor und gibt einen Uberblick
Uber die zentralen Ergebnisse dieses
Gebiets.

Flucht vor Oxidation: Einzelne Halbleiter-
quantenpunkte vermeiden Photolumines-
zenzverlust durch selbstsensibilisierte
Oxidation mit Singulett-Sauerstoff, indem
sie voriibergehend in den Auger-ionisier-
ten Zustand wechseln. Die ultraschnelle
nichtstrahlende Rekombination in den
Trionzustand legt die zu molekularem
Sauerstoff fiihrenden Energietransferwege
still.

Das Interesse an organokatalytischen In-
termediaten ist in den letzten Jahren stark
gestiegen. Durch ihre Untersuchung
wurden verschiedene mechanistische An-
omalien aufgeklart, neue Reaktionsplatt-
formen wurden identifiziert, und die In-
termediate selbst haben sich als wertvolle
Plattformen fiir die Untersuchung vieler
nichtbindender Wechselwirkungen, die oft
in komplexen Biomolekiilen vorkommen,
erwiesen. Kat=Katalysator, P=Produkt,
S=Substrat.

Reaktionskoordinate

T 4 Auger-ionisiert
2
o
€ 2ff]
2
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0
0 50 100
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Der Perowskit SrNb,,Co,;Fey,0;_s ist ein

bemerkenswert aktiver Elektrokatalysator

fur die Sauerstoffentwicklung in alkali-

schen Lésungen. Er zeigt eine geringere

Tafel-Steigung und ist bestiandiger als der

etablierte Edelmetallkatalysator IrO, und
der bekannte Perowskit BSCF. Masse-
aktivitat und Stabilitat lassen sich durch
Behandlung in der Kugelmiihle weiter

verbessern. Sr violett, Co(Fe,Nb) rot/gelb,

O griin/blau/turkis.

Ang.gﬁeemie

Elektrokatalyse

Y. L. Zhu, W. Zhou, Z. G. Chen, Y. B. Chen,
C. Su, M. O. Tadé,
Z. P. Shao* 3969-3973
SrNbg,Coq,Fe,,05_s Perovskite as a Next-  (4)
Generation Electrocatalyst for Oxygen

Evolution in Alkaline Solution

Intermetallverbindungen als chirale Tem-
plate: Die Adsorption prochiraler Mole-
kiile auf Einkristalloberflichen von PdGa,
das eine chirale Kristallstruktur hat, liefert
bei Raumtemperatur nur einen der beiden
mdoglichen enantiomeren Komplexe — ein
vielversprechendes Resultat hinsichtlich
einer Anwendung von chiralen Interme-
tallverbindungen als stabile und enantio-
selektive Katalysatoren.

Wechselwirkungen auf Oberflichen @

J. Prinz, O. Gréning, H. Brune,
R. Widmer* 3974-3978

Highly Enantioselective Adsorption of
Small Prochiral Molecules on a Chiral
Intermetallic Compound
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Zyklenzahl

Effiziente Energiespeicherung: Phasen
aus zweidimensionalen Carbiden der
frihen Ubergangsmetalle (MXene) sind
hervorragende Wirte fiir Schwefel in
Schwefelbatterien. Schwefel-Titancarbid-
Komposite mit einem Schwefelgehalt von

70 Gew.-% zeigten aufgrund starker

Wechselwirkungen zwischen den Polysul-
fid-Spezies und den Oberflichen-Ti-
Atomen ein stabiles Zyklisierungsverhal-
ten.

Elektrochemie

X. Liang, A. Garsuch,
L. F. Nazar* 3979-3983
Sulfur Cathodes Based on Conductive (i)
MXene Nanosheets for High-Performance
Lithium—Sulfur Batteries

Das rote Limpchen leuchtet: Cyanvinylen-
basierte Farbstoffe bilden rotes Licht
emittierende Excimere, die Pyren-Excime-
ren als optische Abstandssonden uiber-

Excimer-
Emission

legen sind. Der markierungsfreie DNA-
Nachweis und das Anfirben von DNA in
der Gelelektrophorese mit einem kationi-
schen Derivat wird beschrieben.

Chromophore

G. Han, D. Kim, Y. Park, ). Bouffard,*
Y. Kim* 3984 -3988

Excimers Beyond Pyrene: A Far-Red )
Optical Proximity Reporter and its

Application to the Label-Free Detection of

DNA
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Metall-Triger-Wechselwirkungen

J. Carrasco, D. Lépez-Duran, Z. Liu,
T. Duchon, J. Evans, S. D. Senanayake,

E. J. Crumlin, V. Matolin, J. A. Rodriguez,*
M. V. Ganduglia-Pirovano* _ 3989-3993

In Situ and Theoretical Studies for the

Unterbringung von Elektronen in lokali-
sierten f-Zustidnden von Ceroxid stabili-
siert Ni?*-Spezies mit einzigartiger Akti-
vitdt in der O-H-Bindungsspaltung. Die
Spezies spielen eine wichtige Rolle in der
Wassergas-Reaktion und der Dampfrefor-
mierung von Alkoholen tiber Ni/CeO,-
Katalysatoren.

Dissociation of Water on an Active Ni/

CeO, Catalyst: Importance of Strong
Metal-Support Interactions for the
Cleavage of O-H Bonds

[ H,0 ->H+OH
1w N© 0.90

< | ho0ed

“:‘ t Ni(111)
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Elektrochemie

N. Shida, Y. Koizumi, H. Nishiyama,
I. Tomita, S. Inagi*

Electrochemically Mediated Atom
Transfer Radical Polymerization from
a Substrate Surface Manipulated by
Bipolar Electrolysis: Fabrication of

Gradient and Patterned Polymer Brushes

Titelbild

3994 -3998

Der Potentialgradient einer bipolaren
Elektrode ermdglicht durch die Einelek-
tronenreduktion von Cu" die Bildung
eines Konzentrationsgradienten eines Cu'-
Polymerisationskatalysators. Das fuihrt
zum graduellen Wachstum von Polymer-
biirsten ausgehend von einer initiator-
modifizierten Oberflache in der Ndhe der
bipolaren Elektrode. Die Polymerbiirsten
kénnen in dreidimensionaler Form mit
definierter Dicke, Steilheit und behandel-
ter Flache hergestellt werden.

oberfléchen-
initiierte
eATRP

Bipolare Elektrode ~ Gradientpolymerbirste

Verschliisselte Substanzbibliotheken

normalisierte Sequenzanzahl

R. M. Franzini, T. Ekblad, N. Zhong,
M. Wichert, W. Decurtins, A. Nauer,
M. Zimmermann, F. Samain,

J. Scheuermann, P. ]. Brown, ). Hall,
S. Graslund, H. Schiiler,
D. Neri*

Identification of Structure—Activity
Relationships from Screening

a Structurally Compact DNA-Encoded
Chemical Library

300-, -
200
100

50°
o
Vorsiys, 150
6oy, 24070
et

3999-4003

Auf der Suche nach Proteinbindern: Eine
neue DNA-kodierte chemische Substanz-
bibliothek erméglichte ein schnelles Auf-
finden von strukturell kompakten Treffer-
verbindungen fiir unterschiedliche Pro-
teine. Beim Durchsuchen der Substanz-

400 43C

200

2
D\Vers’\\é\se\emen

bibliothek wurden nanomolare nieder-
molekulare Liganden fiir mehrere Ziel-
proteine und Informationen iiber fiir die
Bindung wichtige Strukturmerkmale
gefunden.
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Elektrodenmaterialien: Uber einen
Hydrolyse-Atz-Zyklus wurde eine Reihe
von Metalloxidanordnungen auf vielen
Metallsubstraten aufgebracht. Diese
systematische Route fiihrt zu mikro-/
nanostrukturierten Metalloxid-Metalltra-

ger-Materialien, die nicht nur fir Lithium-

ionenbatterien, sondern auch fiir andere
Systeme zur Energiespeicherung und
-umwandlung interessant sind.

Ni?* +0.350,2 + L4H,0 — Ni(S0,),5(OH), , + 14{H?
Ni (Substrat) + 2H*— Ni** + H, ‘_)

S0z

Hydrolyse

s

€0 * :E

¢ a&

o\\o cOe |28

=]

¢ © Z
H0 Atzen

Ni(SO4)o3(OH); 4

selbsterhaltender Zyklus
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5! Chemle

Lithiumionenbatterien

Y. M. Zhang, W. X. Zhang,* Z. H. Yang,
H.Y. Gu, Q. Zhu, S. H. Yang,*
M. Li 4004 - 4008

Self-Sustained Cycle of Hydrolysis and (am)
Etching at Solution/Solid Interfaces: A

General Strategy To Prepare Metal Oxide
Micro-/Nanostructured Arrays for High-
Performance Electrodes

OtcPKS
—

ChdPKS
—

ChdPKS
+ OxyD
+ OxyP

Die Mischung macht’s: Die Carboxamido-
Einheit ist wichtig fiir die biologische
Aktivitit der Tetracycline. Biosynthese-
gene (OxyD, OxyP) der Oxytetracyclin-
(OTC)-Polyketid-Synthase (PKS) aus
Streptomyces rimosus wurden gezielt in
Ampycolatopsis sulphurea, dem Produzen-
ten des untypischen Tetracyclins Chelo-
cardin (CHD) exprimiert. Das entspre-
chende Analogon CDCHD, das mit hoher
Ausbeute produziert wurde, hat eine
deutlich hohere antibakterielle Aktivitat.

Kombinatorische Biosynthese

U. Lesnik, T. Lukezi¢, A. Podgorsek,

J. Horvat, T. Polak, M. Sala, B. Jenko,

K. Harmrolfs, A. Ocampo-Sosa,

L. Martinez-Martinez, P. R. Herron,

S. Fujs, G. Kosec, I. S. Hunter, R. Miiller,*
H. Petkovic¢* 4009 -4012

J

Construction of a New Class of
Tetracycline Lead Structures with Potent
Antibacterial Activity through Biosynthetic
Engineering

N 2+
/\f\lez ZI\T/\—I
N
i\EN(Ho Ho E/j
.Zn ,Zn,
N (e) N

komplexe
Probe

HN (o]

In der Falle: Ein matrixgebundener zwei-
kerniger Zink(I1)-Komplex, der Pyrophos-
phopeptide (griin) selektiv bindet, wird
vorgestellt. Er bindet Diphosphatester in
Gegenwart anderer anionischer Gruppen
mit hoher Spezifitit. Damit hat man ein
Affinititsreagens in Handen, das nano-
molare Mengen an Pyrophosphopeptid in
Gegenwart eines Zell-Lysats binden kann.

Proteomik
J. H. Conway, D. Fiedler* __ 4013 -4017

An Affinity Reagent for the Recognition of
Pyrophosphorylated Peptides

Ein direkter Dynamikansatz liefert Poten-

tialflichen fiir Sextett- und Quartett-H-
Transfers von Ubergangsmetall-Oxo-Rea-
gentien. Berechnete Geschwindigkeits-
konstanten und kinetische Isotopen-
effekte einschliefilich eines mehrdimen-

sionalen Tunnelns zeigen, dass die Reak-

tion aus einem Sextett-Zustand heraus
uiber einen Quartett-Ubergangszustand
erfolgt. Entlang der intrinsischen Reak-
tionspfade kommt es zu einem Spin-
Crossover.

KIEn=4.9 \\ \4
KIE, = 4.6

Spin-Crossover

B. K. Mai, Y. Kim* 4018 -4023

The Kinetic Isotope Effect as a Probe of
Spin Crossover in the C—H Activation of
Methane by the FeO™ Cation
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Nanotransportsysteme 'S

§ ¢
L. Zhang, Q. Feng, J. Wang, ]. Sun,* X. Shi, S
X. Jiang* 4024 -4028

Microfluidic Synthesis of Rigid
Nanovesicles for Hydrophilic Reagents
Delivery

: Lipidschicht
Wasser-Kem F-GA-Schale
(reverse Mizelle)

4
\,. Innentitelbild

Nanotransporter auf die einfache Tour:
Ein Mikrofluidikchip wurde genutzt, um
starre Nanovesikel (RNVs) bestehend aus
einem Wasserkern, einer Polymerschale
(PLGA) und einer Lipidschicht in einem
Schritt zu synthetisieren und mit ver-
schiedenen Arten von hydrophilen Rea-
gentien zu beladen. Bei simultaner Ver-
abreichung von siMDR1 und Dox in
Tumormodelle mittels RNVs wird eine
erhéhte Antitumorwirkung beobachtet.

@ Biofabrikation

C. Li, A. Faulkner-Jones, A. R. Dun, |. Jin,
P. Chen, Y. Xing, Z. Yang, Z. Li, W. Shu,*
D. Liu,* R. R. Duncan 4029-4033

Rapid Formation of a Supramolecular
Polypeptide-DNA Hydrogel for In Situ
Three-Dimensional Multilayer Bioprinting

Geprigtes DNA-Hydrogel: Die Bildung
eines supramolekularen Polypeptid-DNA-
Hydrogels mit Selbstheilungseigenschaf-
ten und hoher mechanischer Festigkeit
wird beschrieben. Das Hydrogel wurde fiir

y

mehrlagiges dreidimensionales In-situ-
Pragen zum Aufbau von Strukturen aus
funktionsfahigen Zellen verwendet und
kann durch Proteasen oder Nukleasen
biologisch abgebaut werden.

Verkapselung von Zellen \ﬁp‘

R. Wieduwild, S. Krishnan, K. Chwalek,
A. Boden, M. Nowak, D. Drechsel,
C. Werner,* Y. Zhang* ___ 4034-4038

Peptid

N

Fluoreszenz-
markierung

éi Noncovalent Hydrogel Beads as
Microcarriers for Cell Culture

R

sulfatierte
Oligosaccharide

Zellen in Polymerkiigelchen: Mono-
disperse, nichtkovalente Hydrogel-
kigelchen wurden aus Peptid-Poly-
ethylenglykol-Konjugaten und Oligo-
sacchariden unter milden und zell-
kompatiblen Bedingungen erzeugt. Zellen

kénnen in diesen Polymerkiigelchen mit
einer hohen Uberlebensrate verkapselt
werden. In Abhingigkeit von spezifischen
Peptidsequenzen kénnen sie an die
Kugeloberfliche angebunden werden und
als Proteinproduktionssystem fungieren.

www.angewandte.de
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Hiirde genommen: Der Retro-Enantio-
Ansatz wurde auf ein Peptid angewendet,
das auf den Transferrin-Rezeptor abzielt.
Die Bestindigkeit des Peptids und sein
Transport durch die Blut-Hirn-Schranke
(BHS) waren deutlich verbessert. Das

X

NH; o b
7% o g;
Qe

neue proteaseresistente Peptid erleichtert
den BHS-Transport von Frachten sowohl
in vitro als auch in vivo, wie durch Mikro-
skopie an lebenden Miusen bestatigt
wurde.

Ang.gﬁfmie

Peptide

R. Prades, B. Oller-Salvia,

S. M. Schwarzmaier, . Selva, M. Moros,
M. Balbi, V. Grazu, ). M. de La Fuente,

G. Egea, N. Plesnila, M. Teixidd,*

E. Giralt* 4039 -4044

Applying the Retro-Enantio Approach To ()
Obtain a Peptide Capable of Overcoming
the Blood—Brain Barrier

L-Ala L-Arg|L-Asn(L-ASp| 75 Jahre nach Glycin wurde nun L-Lysin
o AR i B e o B als letzte der 20 direkt kodierten pro-

L-Cys L-GlIn|L-Glu Gly teinogenen Aminosiuren durch Kristall- P. A. Williams, C. E. Hughes,

LI%I?S Iﬁlﬁé L?Eﬁ-iu LS strukturanalyse charakterisiert. Da K. D. M. Harris* 4045 - 4049
e e - L-Lysin-Kristalle guter Qualitat nicht

L-Met|L-Phe|L-Pro|L-Ser erhalten werden konnten, erfolgte die L-Lysine: Exploiting Powder X-ray
e | oosn | s | s Strukturaufklarung mit modernen Pulver-  Diffraction to Complete the Set of Crystal

L-Thr L-Trp L—Tyr L-Val| Rontgenbeugungsmethoden. Structures of the 20 Directly Encoded
GEost | [GEosT) [GELoST] Proteinogenic Amino Acids

O,
HO*

/\)_ Brefeldin A

[Fe]-katalysierte Alkinbildung
[Mo]-katalysierte Alkinmetathese

[Ru]-katalysierte Alkin-trans-Hydrierung

Im Brennpunkt: Die kiirzlich beschriebene
rutheniumbkatalysierte trans-Hydrierung
von internen Alkinen zu E-Alkenen ist
wegen ihres ungewdhnlichen stereoche-
mischen Verlaufs bemerkenswert, aber
auch wegen ihrer Vertraglichkeit mit
anderen reduzierbaren oder empfindli-

chen Gruppen. Diese Vorteile spielte die
Methode in einer kurzen Totalsynthese
von Brefeldin A aus: Sie kam in einem
Stadium zum Einsatz, in dem die uibliche
trans-Reduktion nach Birch nicht mehr
moglich ware.

M. Fuchs, A. Fiirstners ___ 4050-4054 g’
trans-Hydrogenation: Application to
a Concise and Scalable Synthesis of

Brefeldin A

Auf gute Zusammenarbeit: Koordinati-
onschemie und die Bildung kovalenter
Bindungen kénnen im selben Material zur
gleichen Zeit auftreten. Ein Gleichgewicht
zwischen Inkubationszeit der organischen
Verbindungen und Solvenszerfall/Basen-
bildung steuert die Konkurrenz zwischen
den beiden Prozessen und bestimmt die
gebildete Phase. Selbst die temporire
Bildung reversibler Verkniipfungen zwi-
schen Komponenten lisst sich zur Her-
stellung neuer Phasen nutzen.

0y OH

© + Zn?*

0 Koordinationsprozesse
o O L. O ., ¥Bildung kovalenter
I ]|

Iminbindungen
nur Koordinations-
prozesse
n U

Mikropordse Materialien

A. Dutta, K. Koh, A. G. Wong-Foy,
A. ). Matzgers 4055 — 4059

Porous Solids Arising from Synergistic
and Competing Modes of Assembly:
Combining Coordination Chemistry and
Covalent Bond Formation
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Supramolekulare Chemie

D. M. Wood, W. Meng, T. K. Ronson,
A. R. Stefankiewicz, |. K. M. Sanders,
J. R. Nitschke* 4060 - 4064

Guest-Induced Transformation of
a Porphyrin-Edged Fe',L¢ Capsule into
a Cu'Fe',L, Fullerene Receptor

Bequem fiir Fulleren: Die Kombination
eines gebogenen Nickel(I1)-Porphyrins als
doppelt zweizihniger Ligand mit Fe"
ergab einen Fe',L¢-Kifig, der in Gegenwart
verschiedener Fullerene seine Struktur
andert. Es entsteht ein konisches Fe';L,-

C70CCuFe,l,

Aggregat, welches das Fulleren in seinem
zentralen Hohlraum bindet. Bei gleich-
zeitigem Zusatz von Cu' und Fulleren
erhilt man einen beispiellosen gemisch-
ten Cu'Fe",L,-Wirt-Gast-Komplex.

Photothermalreaktionen

W. Gao, H. K. Lee, J. Hobley, T. Liu,*
[.Y. Phang,* X. Y. Ling* — 4065 —4068

Graphene Liquid Marbles as
Photothermal Miniature Reactors for
Reaction Kinetics Modulation

Fliissigkeitsgefiillte Graphenkugeln
wurden als photothermische Miniatur-
reaktoren mit hoher mechanischer Stabi-
litdt eingesetzt. Die Reaktionstemperatur
kann durch Anpassung der Laserstirke
prazise zwischen 21 und 135 °C eingestellt
werden. Das erlaubt die Anwendung
dieser Reaktoren fiir die Modulierung und
Beschleunigung von Reaktionen und
bietet eine Losung fir die fehlenden
Heizoptionen konventioneller Reaktoren
aus flissigkeitsgefullten Kugeln.

o

21°C === 135°C

Methylenblau
+ NaBH,

AT
—>
photothermale

Erwarmung

Analysemethoden

I. Alkorta, C. Dardonville,*

J. Elguero 4069 — 4072

Observation of Diastereotopic Signals in
N NMR Spectroscopy

Ay
fgé@g |

Verschiedene Signale: Das erste Beispiel
einer Verbindung mit *N-Atomen, deren
Anisochronie auf ihrer Diastereotopie
beruht, wird beschrieben. Racemisches
1,3-Dimethyl-2-phenyloctahydro-1H-benz-
imidazol wurde hergestellt und 'H-, 3C-

5 (15N)

8 ('H)

und ®N-NMR-spektroskopisch unter-
sucht. Unter giinstigen Bedingungen
wurden zwei *N-NMR-Signale beobach-
tet, die den diastereotopen Atomen
zugeordnet werden kdnnen.

Lithiumspeichermaterialien

X. Y. Yu, H. B. Wu, L. Yu, F. X. Ma,
X. W. Lou* 4073 - 4076

Rutile TiO, Submicroboxes with Superior
Lithium Storage Properties

., xxlxlxlx;?;;; ; 2000000000000 ﬁ]
- QREC Q 5
TiO;- k: 8 :
Beschichtung & ©  Tempern &
| :% T &
= & & & &
Q & . g
& & s"elektlves a3 g
| e e Atzen &0 &
aaae s e e e s s e ssss sl
3338888533888 38883333888338:8
Fe,O, Fe,0,@TiO, pordser Rutil

Hohle TiO,-Kastchen mit Abmessungen
im Submikrometerbereich sind tiber eine
Templatstrategie zuginglich. In einem
Solvothermalverfahren wird zunichst eine
TiO,-Schicht auf Fe,O;-Wiirfeln als Tem-
platen abgeschieden, die beim Tempern

an Luft tberraschenderweise in die Rutil-
Phase tibergeht. Die Submikrokistchen
Ubertreffen andere Rutil-TiO,-Materialien
beziiglich spezifischer Lithiumspeicher-
kapazitdt und Belastbarkeit als Elektro-
denmaterial.
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Durch ternires CuSbS, sensibilisierte
Solarzellen mit organisch-anorganischem
Heterotibergang und Wirkungsgraden bis
3.12% wurden hergestellt. CuSbS, wird
dabei ausgehend von einem Cu-Sb-Thio-
harnstoff-Komplex (gelbe Lésung; siehe
Photo) gemifl dem Schema F-dotiertes
SnO,-Substrat/TiO,-Sperrschicht/meso-
poréses TiO,/CuSbS,/Lochtransportma-
terial (HTM)/Au-Elektrode abgeschieden.
Unter AM-1.5 G-Standardbedingungen
wurde eine Photostromdichte von

21.5 mAcm~2 erreicht.

c:: <0>

An
5! Chemle

Solarzellen

Y. C. Choi, E. ). Yeom, T. K. Ahn,
S. I. Seok* 4077 - 4081

CuSbS,-Sensitized Inorganic-Organic ()
Heterojunction Solar Cells Fabricated

Using a Metal-Thiourea Complex

Solution

a,o-Addukt

Schereneffekte: Wihrend Acenaphthen-
5,6-diylbis(diarylmethyl) (n=2) leicht in
das entsprechende Tetraarylpyracen (das
a,a-Addukt) mit einer sehr langen C-C-
Bindung uberfiihrt werden kann, sind die
zwei C,-Atome im Cyclobutanaphthalen-

"Schereneffekte"

o.0-Addukt

4,5-diyl-Diradikal (n=1) aufgrund ver-
starkter ,,Schereneffekte“ so weit vonein-
ander entfernt, dass die Bildung der C,-C,-
Bindung verhindert wird. Stattdessen wird
das a,0-Addukt gebildet.

Radikale

Y. Uchimura, T. Takeda, R. Katoono,
K. Fujiwara, T. Suzuki* ____ 4082 -4085

New Insights into the Hexaphenylethane (&)
Riddle: Formation of an a,0-Dimer

Innen-Riicktitelbild :‘{\

o)
N 240
I min

Q)

50

Hy0
Ti(OiPr),

Heif und schnell serviert: Die metall-
katalysierte asymmetrische Hydroalkoxy-
lierung nichtaktivierter Alkene wurde
durch einen chiralen Titan-Carboxylat-
Komplex katalysiert, der erst mit einer
cokatalytischen Menge Wasser seine volle

.

COOH

0 S

240
0 min

(-
R

bis 87% ee

Aktivitit erreicht. Diese homogene ther-
mische Katalyse (HOT-CAT) findet bei
aufBergewdhnlich hohen Temperaturen
statt (liber 220°C, typisch 240°C) und
liefert 2-Methylcumarane mit bis zu 90%
Ausbeute und 87 % ee.

Asymmetrische Katalyse

J. Schliiter, M. Blazejak, F. Boeck,
L. Hintermann* 4086 — 4089

Asymmetric Hydroalkoxylation of Non- )
Activated Alkenes: Titanium-Catalyzed
Cycloisomerization of Allylphenols at

High Temperatures

Blutstillende Mittel sind normalerweise so
angelegt, dass sie bei Kontakt mit Blut
verklumpen, wodurch auch gesunde
Blutgefafle in Mitleidenschaft gezogen
werden kénnen. Substanzen wie Poly-
phosphat, die das Verklumpen beschleu-
nigen, nicht jedoch auslésen (siehe Bild),
haben das Potenzial fiir verbesserte Blut-
gerinnungsmittel.

Stimulation X"
X 1» Xla

|X7 IXa
X —p Xa
Prothrombin === Thrombin ==

Fibrinogen
Va

Beschleunigung™ V Fibrinklumpen

Medizinische Chemie

D. Kudela,* S. A. Smith, A. May-Masnou,
G. B. Braun, A. Pallaoro, C. K. Nguyen,
T.T. Chuong, S. Nownes, R. Allen,

N. R. Parker, H. H. Rashidi,
J. H. Morrissey,*

G. D. Stucky* 4090 - 4094
Clotting Activity of Polyphosphate- ]
Functionalized Silica Nanoparticles

G
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Homogene Katalyse

L. Guo, X. Ma, H. Fang, X. Jia,
Z. Huang* 4095 - 4099

A General and Mild Catalytic a-Alkylation
of Unactivated Esters Using Alcohols

(0] 0.5 Mol-% NCP/IrHCI
. 1.5 Aquiv. KOtBu
R\)j\OR" + R/\OH q4>

12-3 Aquiv. in Toluol oder
Ethyl-/Methylacetat,
a—substituierte acyclische
Ester, Lactone usw.

RT—> 60 °C

Die hoch effiziente a-Alkylierung nicht-
aktivierter Ester mit Alkoholen unter
milden Bedingungen wird durch einen
Iridium-NCP-Komplex katalysiert. Die

ohne Lésungsmittel

(e}
R OR" 7 o
R X N\‘Ir/ll:,tBU2
H¢
NCP/IrHCI

Reaktion ist einfach, kann im 1- bis 10-
mmol-Mafistab ausgefiihrt werden und
|4sst sich auf viele Ester anwenden.

Polymerfaltung

L. Chen, H. Wang, D.-W. Zhang,*
Y. Zhou,* Z.-T. Li* 4100-4103

Quadruple Switching of Pleated
Foldamers of Tetrathiafulvalene—
Bipyridinium Alternating Dynamic
Covalent Polymers

Reduktion

Oxidation

Redoxschalter: Tetrathiafulvalen und
Bipyridinium kénnen zu Radikalkationen
oxidiert bzw. reduziert werden. Abhingig
von ihrem Redoxzustand kann eine
Donor-Akzeptor-Wechselwirkung oder
eine Dimerisierung der Radikalkationen

auftreten. Diese nichtkovalenten Kriafte
wurden genutzt, um zwei Tetrathia-
fulvalen-Bipyridinium-Polymere auf vier
Wegen reversibel zu falten und zu entfal-
ten.

Heterocyclensynthese

X. H. Zhao, X. H. Liu,* H. ). Mei, J. Guo,
L. L. Lin, X. M. Feng* ____ 4104-4107

Asymmetric Dearomatization of Indoles
through a Michael/Friedel-Crafts-Type
Cascade To Construct Polycyclic
Spiroindolines

R4
N@ L-PrPr,/Mg(OTf),
el X R C@ 3
T
A

CO.R? (10 Mol-%)

TZ

R!
PN
O I\
\‘\ y Q 6
Ar/ L-PrPr, i

(Ar = 2,6-iPr,CgH3)

Mehr Ringe: Eine hoch effiziente Des-
aromatisierung von 2-lIsocyanethylindol-
Derivaten mit Alkylidenmalonaten fiihrt
unter Katalyse durch leicht zugéngliche
chirale N,N’-Dioxid-Magnesium(ll)-Kom-

N
R R1
— \Z/ :k'COORZ oder
2 F . o
/kcozR NaBAr,, CH,Cl,, -8 °C RSO\N -~ COOR?
H

-N

4

R=H R = Me oder Ph
(¢]
Ausbeuten bis 98% Ausbeuten bis 99%
iy bis 95% ee bis 96% ee
Ar >19:1d.r. bis 19:1 d.r.

plexe hoch diastereo- und enantioselektiv
zu anellierten polycyclischen Indolinen
und Spiroindolinen. Die Produkte werden
in mafigen bis sehr guten Ausbeuten
erhalten. Tf=Trifluormethansulfonyl.

Supramolekulare Chemie

S. Zhang, R.-O. Moussodia, C. Murzeau,

H.-J. Sun, M. L. Klein, S. Vértesy, S. André,

R. Roy, H.-J. Gabius,

V. Percec* 4108-4112

Dissecting Molecular Aspects of Cell
Interactions Using Glycodendrimersomes
with Programmable Glycan Presentation
and Engineered Human Lectins

90 2'¢c-y 3¢,

Oﬂ% s o

@ stabil’ Kohlenhydrat

Die Kombination aus supramolekularen
Glyco-Dendrimersomen mit definierter
Glycanprisentation und humanen Galec-
tin-1-Konstrukten gibt Antworten auf fun-
damentale Fragen zu Struktur-Aktivitats-

s, 0.3,
Qe 5.0

@ instabil

Beziehungen bei Zellwechselwirkungen
und liefert Richtlinien fiir die Entwicklung
neuer Hilfsmittel fur biomedizinische
Anwendungen.
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Eintopfreaktion zu Oxazolen
9 Beispiele
bis zu 78% Ausbeute

Katalysator

Die radikalische Tandemfunktionali-

sierung von nichtaktivierten Alkenen und
der unzuganglichen B-C-H-Bindung von
Aminderivaten wird durch Phosphankata-

An
5! Chemle

FiCy R? Radikalchemie
NHC(O)R", .CF3 Kat. ANy “NHC(OR
X CF, P. Yu, S.-C. Zheng, N.-Y. Yang, B. Tan,*
: X.-Y. Liu* 4113-4117
PPh, Zweifache C-H-Funktionalisierung
21 Beispiel
Ph. bis 2 98% Ausbeute Phosphine-Catalyzed Remote (3-C—H (am)

bis zu E/Z > 20:1

lyse erméglicht. Das Eintopfverfahren
bietet einfachen Zugang zu bistrifluorme-
thylierten Enamiden und dreifach substi-
tuierten 5-(Trifluormethyl)oxazolen.

Functionalization of Amines Triggered by
Trifluoromethylation of Alkenes: One-Pot
Synthesis of Bistrifluoromethylated
Enamides and Oxazoles

Riicktitelbild %

Mitglieder der Naturstoffklasse der Tetra-
minsduren mit einer nichtnatirlichen
Aminosiureeinheit wurden bisher noch
nicht synthetisiert, obwohl ihre biologi-
schen Aktivititen beeindruckend sind.
Der schnelle Zugang zum gezeigten
maskierten 4,4-disubstituierten Glut-
aminsdurederivat erméglichte die effi-
ziente Totalsynthese sowie die Ermittlung
der relativen und absoluten Konfiguration
von JBIR-22.

maskierte
4 4-disubstituierte
Glutaminsaure

Totalsynthese

A. R. Healy, M. Izumikawa,
A. M. Z. Slawin, K. Shin-ya,
N. J. Westwood* 4118-4122
Stereochemical Assignment of the
Protein—Protein Interaction Inhibitor
JBIR-22 by Total Synthesis

Nur in Wasser: Triazabutadiene setzen in
Pufferlésungen, die einen dhnlichen pH-
Bereich wie lebende Systeme haben, pH-
abhingig Diazonium-Verbindungen frei.
Diese Zersetzungsreaktionen bieten einen
sehr milden Weg zur Erzeugung von
Diazonium-Verbindungen in wissrigen
Lésungen.

&‘ 3 | L B 8 _ x
it Mes
N M ®
=N N
[N>— NN > [N>=N‘H o
O @ % é))s 2:)

N AR N SR

F. W. Kimani, J. C. Jewett* _ 4123 -4126
Water-Soluble Triazabutadienes that
Release Diazonium Species upon
Protonation under Physiologically
Relevant Conditions

fac-[Ir(ppy)s]
sichtbares Licht

J\@—.>

Spaltprodukte: Die durch sichtbares Licht
induzierte Bildung von Iminylradikalen
mit anschlieRender intramolekularer
homolytischer aromatischer Substitution
(HAS) wurde als eine allgemeine Strategie
fir die Synthese von sechsgliedrigen

Iminylradikal

e 3
X I ~N
_._» Phenanthridin

CO O
z\l
N N

Chinolin Pyridin

Stickstoffheteroarenen entwickelt (siehe
Schema; ppy = 2-Phenylpyridin, SET =
Einelektronentransfer). Die Methode
wurde in einer kurzen funfstufigen Syn-
these von Benzo[c]phenanthridin-Alkaloi-
den verwendet.

H. Jiang, X. An, K. Tong, T. Zheng,
Y. Zhang,* S. Yu* 4127 -4131

Visible-Light-Promoted Iminyl-Radical
Formation from Acyl Oximes: A Unified
Approach to Pyridines, Quinolines, and
Phenanthridines
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Synthesemethoden Doppelt und produktiv: Die diastereo-

7
J

7
J

3914

Y. Senda, K. Nakajima,
Y. Nishibayashi* 4132-4136
Cooperative Catalysis: Enantioselective
Propargylic Alkylation of Propargylic
Alcohols with Enecarbamates Using
Ruthenium/Phosphoramide Hybrid
Catalysts

und enantioselektive propargylische Alky-

lierung von Propargylalkoholen mit E-
Encarbamaten in Gegenwart eines thio-
latverbriickten Dirutheniumkomplexes
mit optisch aktiven Phosphoramid-Ein-
heiten ergibt die propargylischen Alkylie-
rungsprodukte. Der Hybridkatalysator
erzielt dabei hohe Diastereo- und Enan-
tioselektivititen. Cp* =1’-CsMes;.

Rl F
ez H 4
R_Z NCOR® kat. [Ry] _, .\ _0
N e R o
OH R® R3
bis >20:1 (syn/anti)
bis 97% ee (syn)
C
S Qs AR e &
H u-/_
7 S N,
0N, s\ \p<O
O’ﬁ M’S T RU \(\/YS F<o
) oL\ o
Cl
Me [Ru] Me

Trifluormethylthiolierung

S. Guo, X. Zhang, P. Tang* . 4137 -4141

Silver-Mediated Oxidative Aliphatic C—H
Trifluoromethylthiolation

Die Silber-vermittelte Trifluormethylthio-

lierung von nichtaktivierten aliphatischen

C-H-Bindungen wird beschrieben. Die
Reaktion ist leicht durchzufiihren, auch

Silber-vermittelte

O C-H-Aktivierung Mewo‘“
—_—.

fir groflere Mengen geeignet und kann
zur spiten Trifluormethylthiolierung
komplexer kleiner Molekiile eingesetzt
werden.

C-H-Aktivierung

H. Wu, Z. Xiao, J. Wu, Y. Guo, J.-C. Xiao,
C. Liu,* Q.-Y. Chen* 4142-4146

Direct Trifluoromethylthiolation of
Unactivated C(sp®)—H Using Silver(l)
Trifluoromethanethiolate and Potassium
Persulfate

Alkyl

Direkt und mild: Die effiziente Synthese
von Alkyltrifluormethylthioethern gelang
durch die direkte Trifluormethylthiolie-
rung nichtaktivierter C(sp?®)-H-Bindungen
unter milden Reaktionsbedingungen. Als
Reagentien dienten AgSCF; und K,S,0s,

AgSCF3/K28208
S s
CH3CN, 60 °C, 12 h

Alkyl—@

34 Beispiele
bis zu 83% Ausbeute

wobei K,S,05 sowohl die C(sp?®)-H-Bin-
dung aktiviert als auch AgSCF; oxidiert.
Die Reaktion toleriert zahlreiche funktio-
nelle Gruppen und gewihrt gute Selek-
tivitat.

Synthesemethoden

J. Cornella, E. P. Jackson,
R. Martin* 4147 -4150
Nickel-Catalyzed Enantioselective C—C
Bond Formation through C,;—O Cleavage
in Aryl Esters

% PivO, S;O S

=(CHa)n, O

Arylester-Elektrophile werden in einer
enantioselektiven C-C-Kupplung verwen-
det, die uiber eine C-O-Bindungsspaltung
ablauft. Die Reaktion verlauft unter Ni-
ckelkatalyse mithilfe eines axial-chiralen
zweizdhnigen Liganden und erméglicht

Ni-Katalysator
chiraler ngand (L)

Base 80-110°C

24 Beispiele
bis zu 91% Ausbeute
R3 bis zu >99:1 e.r.

@Véf
die Bildung enantiomerenangereicherter
quartdrer Stereozentren. Das Protokoll
zeichnet sich durch eine hohe asymme-
trische Induktion und eine grofle Band-
breite aus.
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HO

Pd(OAc); (10 Mol-%)
BINAP (3 Mol-%) ;

o R2
BQ (2.5 Aquiv.) P

S

4

Rl /— OEt
R4 / i
OEt

N R?
O
4 —

HO

1 : 1

Zwei Nukleophile: Die erste Kreuzkupp-
lung zwischen Arylsilanen und Aryl-
boronsiuren ist eines der seltenen Bei-
spiele von Kupplungsreaktionen zwischen
zwei nukleophilen metallorganischen
Reagentien und erméglicht die Synthese

\_/

hohe Selektivitat
milde Bedingungen

TBAF (4 Aquiv.)
NMP (1.5 mL)
Luft, 50 °C, 12 h

von Biarylen. Mit dem einfachen Liganden
BINAP wurde die Bildung der Homo-
kupplungsprodukte vermieden, um selek-
tiv die gewtinschten Kreuzkupplungspro-
dukte zu erhalten.

Ang.gﬁeemie

Kreuzkupplungen @

J. Yu, ). Liu, G. Shi, C. Shao,
Y. Zhang* 4151-4154
Ligand-Promoted Oxidative Cross-
Coupling of Aryl Boronic Acids and Aryl
Silanes by Palladium Catalysis

Phasenreines Anhydrit wurde durch Fil-
lung von Calciumsulfat aus methanoli-
schen L8sungen, die sehr geringe Mengen
an Wasser enthielten, erstmals bei
Raumtemperatur erzeugt. Durch genaues
Einstellen des Wassergehalts konnten

Anhydrit

B it

verschiedene

&

Materialchemie

U. Tritschler, A. E. S. Van Driessche,
A. Kempter, M. Kellermeier,*

H. Colfen* 4155-4159

dariiber hinaus alle drei kristallinen Mo- Wassergehalte Gips Selektive Kontrolle der Bildung von ()
difikationen des Calciumsulfats (Anhydrit, Calciumsulfat-Polymorphen bei
Bassanit und Gips) selektiv in reiner Form Raumtemperatur
sowie in bindren Gemischen der ver-
schiedenen Phasen erhalten werden.
Ungleiche Homologe: Bei der Umsetzung
der Stannylen-Carbenaddukte [Trip,Sn-
(NHQ)] (Trip=2,4,6-Triisopropylphenyl) C. P. Sindlinger, S. Weif3, H. Schubert,
mit Komplexen der nullwertigen Metalle L. Wesemann* 4160-4164
der Gruppe 10 wurden Komplexe eines
symmetrisch , side-on“ koordinierenden Distannenkomplexe der Nickeltriade ()
Distannens [Trip,Sn,] erhalten. Strukturen
und spektroskopische Eigenschaften
dieser Nickel-, Palladium- und Platin-
komplexe werden beschrieben.
| -H-Aktivierung
R Rs+R4\/\co RS .
7w 2 et durehonvoar,welaat W. Liu, D. Zell, M. Johin,
R3 H - Toleranz-fuer:ﬁtion:ller Gruppeyn,I qutungmpfindlich ) L. Ackermann* 4165-4169
'@" N ~N-R2 - metallorganische C—H Aktivierung
R‘—:<;i>---COzR5 ,,_.T'L:'tz"‘:he ois-frAminosauren == Mangankatalysierte Synthese von )
s o i cis-3-Aminosdureestern mittels

Eine ganze Reihe von Vorteilen vereint die
hier vorgestellte Synthese von Aminosau-
reestern mithilfe einer mangankatalysier-
ten C-H-Funktionalisierung von Ketimi-
nen. Neben der Untersuchung des Me-

chanismus dieser Reaktion bietet die
Arbeit auch den Nachweis ihrer Niitzlich-
keit, indem die synthetisch wertvollen -
Aminosiureester zu attraktiven Verbin-
dungen weiter modifiziert werden.

metallorganischer C-H-Aktivierung von
Ketiminen
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Reaktionskaskaden

N. Thies, E. Haak* 4170-4174
Rutheniumkatalysierte Synthese von
2,3-Cyclo[3]dendralenen und komplexer
Polycyclen aus Propargylalkoholen

[Ru] o)

=L
Ph7 X Spn — Ph

O&O

Molekulare Komplexitit: Ruthenium-
katalysierte Mehrkomponenten-Kaska-
dentransformationen zum Aufbau kom-
plexer Polycyclen aus leicht zugédnglichen
Propargylalkoholen werden vorgestellt. In

der uiber 2,3-Cyclo[3]dendralene verlau-
fenden atomékonomischen Reaktions-

sequenz werden 6 neue Bindungen und
bis zu 9 Stereozentren gebildet.

Metallfreie Synthese

M.-L. Louillat-Habermeyer, R. Jin,
F. W. Patureau® 4175-4177

@ O,-vermittelte dehydrierende Aminierung
von Phenolen

.- RL.R?
"1 \'2 Cumol / O
R\H,R . OH i S z | OH
/ 7\
R/ R

O, will do: Eine dehydrierende Kupplung
von Aminen mit Phenolen wird beschrie-
ben, die ohne Halogenide und Metallsalze
auskommt und O, als einziges Oxida-

tionsmittel verwendet. Die Methode ist
atomékonomisch und toleriert etliche
funktionelle Gruppen.

Heterogene Katalyse

G. D. Wen, S. C. Wu, B. Li, C. L. Dai,
D.S. Su* 4178 -4182

Aktive Zentren und Mechanismen der
direkten Oxidation von Benzol zu Phenol
an Kohlenstoffkatalysatoren

7

(2) \d
armchair-
s Kante
J (1)

Hilfreiche Defekte: Mithilfe von Modell-
katalysatoren, Sekundirionen-Massen-
spektroskopie, Raman-, ATR- und UV-
Spektroskopie konnte Einblick in den
Mechanismus der direkten Oxidation von
Benzol durch H,0, zu Phenol an Kohlen-

stoffmaterialien wie Kohlenstoff-Nano-
réhren gewonnen werden. Das aktive
Zentrum zeichnet sich durch die Bildung
aktiver Sauerstoffspezies aus und liegt in
Armchair-Konfiguration vor (siehe Bild).

Fliissigkristalle

M. Lehmann,* M. Hiigel __ 41834187

Perfekte Raumfiillung — Fullerengiste in
sternférmigen Oligophenylenvinylen-
Mesogenen

Komm in meine Arme! Stilbenoide stern-
férmige Mesogene packen dicht an dicht
in einer helikalen Struktur mit kleiner
Korrelationslange innerhalb flissigkristal-
liner Phasen. Ein an das Innere des
Sterngeriists angebundener Fullerengast
fillt den Freiraum zwischen den Armen
passgenau, was in einer um ca. 70°C
stabilisierten Mesophase resultiert. Dies
ist das Ergebnis des Aufbaus einer Ful-
leren-Tripelhelix.
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3916

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

Angew. Chem. 2015, 126, 3903 —3917


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201412207
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500089
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410093
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410662
http://www.angewandte.de

Leicht & grof: Ein ausgedehnter Magne-
siumhydrid-Cluster mit [Mg;3H4]-Kern
wird durch einen NNNN-Liganden stabi-
lisiert (Mg griin, N blau, H weiR). Die
Struktur des zentralen [Mg,H,,]**-Frag-
ments leitet sich formal von Mg(OH),
(Brucit) ab und unterscheidet sich daher
stark von derjenigen des salzartigen
MgH,.

Ang.gﬁfmie

Nanocluster

D. Martin, K. Beckerle, S. Schnitzler,
T. P. Spaniol, L. Maron,
J. Okuda* 4188-4191
Diskrete Magnesiumhydrid-Aggregate: ()
ein kationischer Mg;;H,,-Cluster,

stabilisiert durch einen NNNN-

Makrocyclus

R R’

Pl e

(R = CMe,(OH); CMej3; SiMes)

Eingeschrinkte Méglichkeiten: Diin- und
Eninsysteme wurden konstruiert, die aus-
schlieRlich zu formalen anti-Carbopalla-
dierungen fiihren. Voraussetzung ist das
Fehlen von Wasserstoffatomen in

Berechneter
Ubergangszustand

[-Stellung zum Palladium, sodass andere
Reaktionspfade zuginglich werden. Zur
Aufklarung des mechanistischen Gesche-
hens wurden eine Reihe von Experimen-
ten sowie DFT-Studien durchgefuhrt.

Reaktionsmechanismen

M. Pawliczek, T. F. Schneider, C. Maa#f,
D. Stalke, D. B. Werz* 4192-4196

Formale anti-Carbopalladierungen nicht- (&l
aktivierter Alkine: Voraussetzungen,
mechanistische Untersuchungen und
Anwendungen

J

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

< Diesen Artikel begleitet eines der Titel-
\\% bilder dieses Hefts (Front- und Riick-

‘* seite, innen und aufen).
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(@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

@ Die als Very Important Paper (VIP)

gekennzeichneten Beitrige miissen
von zwei Gutachtern unisono als
»sehr wichtig” eingestuft worden sein.

In Lit. [2a] dieser Zuschrift ist auf Seite 4714 ein verkehrter Zeitschriftenname
angegeben. Die korrekte Literaturstelle lautet ,,O. Mitsunobu, Synthesis 1981, 1-28".
In den Hintergrundinformationen, Seite S3, muss es bei den 'TH-NMR-Daten fiir Ethyl-2-
(3,4-dichlorphenyl)azocarboxylat ,,7.64 (d, /=8.6 Hz, 1 H)“ lauten, anstelle von ,,7.64 (d,

J=8.6 Hz, 3H)“
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Recyclable Mitsunobu Reagents:
Catalytic Mitsunobu Reactions with an
Iron Catalyst and Atmospheric Oxygen

D. Hirose, T. Taniguchi,*
H. Ishibashi 4711-4715
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