Die Weiterverarbeitung von Metall-organischen Geriisten ...

. ist ein zentraler Aspekt, der tiber die kiinftige Nutzung dieser Materialien
entscheiden wird. X. Feng, Bo Wang und Mitarbeiter beschreiben in ihrer Zuschrift
auf S. 4333 ff. eine photoinduzierte postsynthetische Polymerisation (PSP) zur ko-
valenten Verkniipfung von MOF-Kristallen durch Polymerketten. Der PSP-Ansatz
ist eine einfache und milde Methode fiir die Herstellung flexibler MOF-basierter
Membranen.

Biokatalyse
S. Panke etal. schildern in der Zuschrift auf
S. 4256 ff., wie ein thermodynamisch intrinsisches
Ausbeuteproblem in Multienzymkaskaden mittels
kontinuierlicher Chromatographie gelost werden
kann. Die Methode liefert in hohen Ausbeuten
reine D-Psicose aus Sucrose.

o el i Peptidwirkstoffe
i In ihrer Zuschrift auf S.4363 ff. beschreiben
. X.Xu, Z.Gu etal. tryptophanreiche Peptid-
Dendrimere als neuartige Tumortherapeutika.
Das Hauptaugenmerk gilt den starken su-
pramolekularen Wechselwirkungen zwischen den
Dendrimeren und DNA.

Mesoporise Materialien

In ihrer Zuschrift auf S. 4296 ff. zeigen Y. Ya-
mauchi et al., wie die elektrostatischen Wechsel-
wirkungen zwischen negativ geladenen Nano-
blattern und positiv geladenen Polymermizellen zur
Bildung von Kompositmizellen fiithren.
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Top-Beitriige der Schwesterzeitschriften der Angewandten 4218-4221

»Mein Lieblingsautor ist V. S. Naipaul (A House for Varinder K. Aggarwal 4222 - 4223
Mr. Biswas).

Was ich gerne entdeckt hdtte, ist der Reifsverschluss —

einfach, und doch schwierig ...“

Dies und mehr von und tber Varinder K. Aggarwal;

finden Sie auf Seite 4222.

Preise 2014 der israelischen chemischen

Gesellschaft:

A. Zaban, R. Neumann, E. Lifshitz,

S. Magdassi, D. Gelman und

E. Narevicius 4224

Ars-legendi-Fakultitenpreis:
D. Stalke 4224

R. Neumann E. Lifshitz S. Magdassi D. Gelman

Rutherford-Medaille:
P.A. Schwerdtfeger —__ 4225

Frontiers of Knowledge Award in Basic
Science der BBVA Foundation und
Ulysses-Medaille:

S. L. Buchwald 4225

E. Narevicius D. Stalke P.A. Schwerdtfeger ~ S. L. Buchwald
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Biicher

Understanding Organometallic Reaction
Mechanisms and Catalysis:
Computational and Experimental Tools

rezensiert von P. H. M. Budzelaar — 4226

Highlights

R. Kourist* 4228 -4230
Entdeckung einer neuen Enzymklasse:
Eine Nicht-Hiam-Oxidase produziert
mittellange 1-Alkene

Funktionelles
Screening einer
Genombibliothek

P. fluorescens Pf-5

Aus erneuerbarer Quelle: Die kiirzlich
isolierte Nicht-Ham-Oxidase UndA kata-
lysiert die Umsetzung von Laurinséure zu
1-Undecen. Zur |dentifizierung des
Enyzms wurden 6000 Fosmide einer Ge-
nombibliothek aus Pseudomonas fluores-

Fe'-abhangige

Oxidase UndA
i
n
(o)} CO,
Mittelkettige

1-Alkene (n=6-10)

cens mittels Gaschromatographie unter-
sucht. Die Entdeckung von UndA stellt
einen wichtigen Schritt auf dem Weg zur
biotechnologischen Synthese mittellanger
1-Alkene aus erneuerbaren Rohstoffen
dar.

Aufsitze

Bioaktive Gliiser

4232-4254

D. S. Brauer*

Bioaktive Gliser: Struktur und
Eigenschaften

Knochenjob: Bioaktive Gliser werden er-
folgreich fiir die Knochenregeneration
eingesetzt — sie binden an Knochen,
bauen sich mit der Zeit ab, setzen lonen
frei und stimulieren die Knochenheilung.
Es wird diskutiert, wie die Glasstruktur die
Materialeigenschaften beeinflusst, und
gezeigt, wie ein strukturbasiertes Design
den Weg zu neuen bioaktiven Glasim-
plantaten fur die Knochenregeneration
ebnen kann.

Zuschriften

Biokatalyse Eine Multienzym-Reaktionskaskade

N. Wagner, A. Bosshart, . Failmezger,
M. Bechtold, S. Panke* ____ 4256 —-4260

@ A Separation-Integrated Cascade Reaction

to Overcome Thermodynamic Limitations
in Rare-Sugar Synthesis

\\*k Frontispiz

wurde mit kontinuierlicher Chromato-
graphie zu einer simulierten FlieRbett-
chromatographie kombiniert, um ein
intrinsisches Ausbeuteproblem zu I3sen.
Eine dreistufige Reaktionskaskade ergab
reine D-Psicose ausgehend von Sucrose in
hoher Ausbeute und mit hoher Enzym-
effizienz.

o
Sucrose :

Enzym-Membran-

Nanofiltration reaktor

47% D-Glucose
42% D-Fructose
11% D-Psicose

Reinheit: 99.9 % o

www.angewandte.de
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AuNP -'.

Ligandenaustausch: Der dynamisch-
kovalente Hydrazonaustausch innerhalb
einer homogenen Monolage auf Goldna-
nopartikeln wird in Echtzeit untersucht.
Die Einfiihrung von geeignet funktionali-
sierten Aldehyd-Austauscheinheiten
erméglicht die reversible Einstellung der
Solvophilie der Nanopartikel. Die
Methode kénnte allgemein zur Nanopar-
tikelmodifizierung angewendet werden.

An
5! Chemle

Supramolekulare Chemie

F. della Sala, E. R. Kay* — 4261-4265 g’
Reversible Control of Nanoparticle
Functionalization and Physicochemical
Properties by Dynamic Covalent Exchange

Keine bedingungslose Bindung: Dynami-
sche kombinatorische Iminbildung und
die Nutzung von DNA-Templaten ermég-
lichen das Anbringen von Aminen auf
Aldehyd-funktionalisierten Nanopartikeln
(NPs) — aber nur, wenn die NPs mit dem
Templat wechselwirken. Die Methode
eréffnet neue Perspektiven fiir die Syn-
these multivalenter Biomakromolekdil-
rezeptoren auf Nanopartikelbasis.

[ g
PR W)

i ,L DNATempIat g;; «
/'« i "

» & ‘
~0
IR
AuNP
AuNP
HzN/\R

Dynamische kombinatorische Chemie

P. Nowak, V. Saggiomo, F. Salehian,
M. Colomb-Delsuc, Y. Han,

S. Otto* 4266 -4271

Localized Template-Driven (am)
Functionalization of Nanoparticles by
Dynamic Combinatorial Chemistry

OH Fe/[O]
+ NUH —————— |

Fluoralkohole

Raumtemperatur

0
OH

Nu-H= Arene und PAHs

Calodenin

Nu-H= B-Diketone

Mehr als nur ein Lésungsmittel: Die
Verwendung von fluorierten Lésungsmit-
teln fuhrt zu einer deutlichen Beschleuni-
gung und einer Verbesserung der Che-
moselektivitat der eisenkatalysierten oxi-
dativen Kupplung von Phenolen. Diese
Methode wurde erstmalig fiir die Synthese
von 2"’-Dehydroxycalodenin B verwendet.

Oxidative Kreuzkupplung

E. Gaster, Y. Vainer, A. Regev, S. Narute,
K. Sudheendran, A. Werbeloff, H. Shalit,
D. Pappo* 4272 -4276

Significant Enhancement in the Efficiency
and Selectivity of Iron-Catalyzed Oxidative
Cross-Coupling of Phenols by

Fluoroalcohols

® @ Reduktion

“0%e

Nanokristalline Legierungen kénnen
durch spontane Oxidationen und Reduk-
tionen ausgehend von nullwertigen
Metallvorstufen und den Salzen eines
passenden zweiten Metalls in oxidierter

n
@~

® .

w ®@® —
®:®

Legierungs-
bildung /
Waschen

Form erhalten werden. Die Stéchiometrie
der Nanopartikel kann durch das Ein-
stellen der Temperatur wihrend des
Legierungsvorgangs gesteuert werden.

Nanostrukturen

A. Kirkeminde, S. Spurlin, L. Draxler-Sixta,
J. Cooper, S. Ren* 4277 - 4281

Metal Redox Processes for the Controlled (&l
Synthesis of Metal Alloy Nanoparticles

g
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Biomimetische Katalyse

B. Xu, ).-P. Lumb,*
B. A. Arndtsen* 4282 -4285

i)

T,

A TEMPO-Free Copper-Catalyzed Aerobic
Oxidation of Alcohols

0, (1 atm) Bu )t
OH Cu/DBED (Kat.) o) N PFe~

- N
- Cul,

R! J\ R2  DMAP (20 Mol'%) R! JL R2 [ N

4AM.S., RT I'H
tBu
R', R? = Aryl, Heteroaryl, Allyl und Alky! CuDBED
, yl, yl, Ally Y Tyrosinase-Mimetikum

(inklusive sekundérer aliphatischer). Die
durch dieses Katalysatorsystem erzielte
Selektivitit ergdnzt die Selektivitit zuvor
beschriebener Cu-basierte Systeme.

Nicht radikal: Der Einsatz eines auf
Tyrosinase basierenden biomimetischen
Katalysators fuhrte bei Raumtemperatur
ohne radikalisches Kooxidans zur effi-
zienten Oxidation verschiedener Alkohole

N-heterocyclische Carbene

J. Ruiz,* L. Garcia, M. Vivanco, A. Berros,
J. F. Van der Maelen 4286 -4290

Generating and Trapping Metalla-N-
Heterocyclic Carbenes

/Me / Me
Me—O, Me—O _
Ne—N _ Ng—N Me—0_ /N/
\Y LiHMDS \.. | cucl (o N
| C—H —— /C- || C—Cu—Cl
[Mn]\N\ N [Mn]\N/
Ph Ph “ph
pK, =35 MNHC

Metall hilft Metall: Ausgehend von
Metallaimidazolium-Salzen wurden hoch
nukleophile metalla-N-heterocyclische
Carbene (MNHCs) im Singulettzustand

erzeugt. Diese lieRen sich durch Zusatz
von Metallkomplexfragmenten wie CuCl
abfangen. [Mn]=[Mn(bipy) (CO),];

LiHDMS = Lithiumhexamethyldisilazid.

Struktur-Eigenschafts-Beziehungen

S. Zhao, P. Gong, S. Luo, L. Bai, Z. Lin,*
Y. Tang, Y. Zhou, M. Hong,

J. Luo* 4291-4295

Tailored Synthesis of a Nonlinear Optical
Phosphate with a Short Absorption Edge

1 .f j .{ j _i maRgeschneiderte
Synthese
3=t 3= 3=

———y

Ba,P,0,,Cl, Pca2,

>
>

Ba,P,0,,, Pca2,

Die nichste Generation: Ein nichtlinear-
optisches BasP¢O,,-Material fuir den UV-
Bereich verfuigt tiber flexible [P;0,0° -
Bausteine und ist von der Struktur von
Ba;P;0,,Cl, einem der ersten entspre-

chenden Phosphate, abgeleitet. Von letz-
terem unterscheided sich Ba;P,O,, jedoch
durch seine deutlich kiirzere Absorpti-
onskante bei A=167 nm.

@ Mesoporése Materialien

B. P. Bastakoti, Y. Li, M. Imura,
N. Miyamoto, T. Nakato, T. Sasaki,
Y. Yamauchi* 4296 -4299

Polymeric Micelle Assembly with
Inorganic Nanosheets for Construction of
Mesoporous Architectures with
Crystallized Walls

4
‘ Riicktitelbild

Kolloidale Suspension X
Yl ]

Niobatnanoblatt

Mesoporése Architekturen wurden durch
verdampfungsinduzierte Aggregation von
polymeren Mizellen und kristallinen
Nanoblattern erhalten. Die elektro-
statischen Wechselwirkungen zwischen
den negativ geladenen Nanoblittern und
den positiv geladenen Polymermizellen
erméglichen die Bildung von Komposit-
mizellen. Entfernen der Mizellen durch
Kalzinierung liefert mesoporése Oxide mit
der urspriinglichen Kristallstruktur.

Aggregation

g ez 2 Kalzinierung o~

Mesostrukturiertes Niobat Mesoporéses Niobat

www.angewandte.de
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Halogenase-Varianten fiir die ortsselektive
Halogenierung grofier biologisch aktiver
Verbindungen (wie 2-4) wurden durch
gerichtete Evolution erhalten. Die Halo-
genase RebH ist vorrangig auf Substrate
mit dhnlicher GréRe wie Tryptophan (1)
beschrinkt. Verdnderte RebH kann aber
auch eine Reihe grofler Indole und Car-
bazole, darunter Tryptolin (2), Yohimbin
(4) und Carvedilol, in praparativ niitz-
lichem Ausmafl umsetzen.

R?
RebH Variante
(:E§~R
N
H

COH
©fC2 \
N
N— H
N H ¢
H
4

// N

An
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Biokatalyse

J. T. Payne, C. B. Poor,
J. C. Lewis* 4300-4304
Directed Evolution of RebH for Site- ()
Selective Halogenation of Large

Biologically Active Molecules

Einzelmolekiil-Knotenpunkte mit paralle-
len Leitfdhigkeitskanilen durch die Bin-

dungen und durch den Raum wurden auf

der Grundlage gefalteter Molekiile
erzeugt, die ein Paar m-mt-gestapelter
Biphenyle enthalten. Sie wurden mithilfe
von Berechnungen und der Rastertunnel-
mikroskop-basierten Bruchkontakttechnik
untersucht.

Ladungstransport

L. Chen, Y.-H. Wang, B. He, H. Nie, R. Hu,

F. Huang, A. Qin, X.-S. Zhou,* Z. Zhao,*
B. Z. Tang* 4305-4309
Multichannel Conductance of Folded

Single-Molecule Wires Aided by Through-
Space Conjugation

z»x
) \
{ H
c=N"
Xx_CN + R—XH —
R ’}NEtg
R=H, Me, Et / "N—Ru—Co
R' = Alkyl =/}
P
X=0,S,NH .
Buy

Teamarbeit: Eine neuartige Oxa-Michael-
Addition an anspruchsvolle (3-substi-

tuierte ungesittigte Nitrilsubstrate gelingt
mit einem desaromatisierten Ruthenium-

R\
o

bis 99% Ausbeute
Umgebungstemperatur
basenfrei

PNN-Pinzettenkomplex als Katalysator

(siehe Schema). Eine kooperative Metall-

Ligand-Aktivierung des Nitrils ist ent-

scheidend fiir die beobachtete Reaktivitit.

Oxa-Michael-Addition

S. Perdriau, D. S. Zijlstra, H. J. Heeres,
J. G. de Vries,* E. Otten* _ 4310-4314

A Metal-Ligand Cooperative Pathway for ()
Intermolecular Oxa-Michael Additions to
Unsaturated Nitriles

0 Me;Si” “SlMeg, #SiMes

Iminbildung [ )\
Zufallsentdeckung: Die Titelreaktion
unter Verwendung von 4-Acetylamino-
2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxoammo-
nium-tetrafluoroborat und Hexamethyl-
disilazan (HMDS) liefert hohe Ausbeuten
und eignet sich zur Ausfithrung im

NHAc

@
N
N

O ©gF,

> R-CZN + Me3Si—F

Oxidation, Desilylierung

gréReren Mafstab. Vermutlich wird
zunichst aus HMDS und dem Aldehyd
reversibel ein Silylimin gebildet, dann
folgen Oxidation und Desilylierung. Das
verbrauchte Oxidationsmittel kann leicht
wiederverwendet werden.

Synthesemethoden

C. B. Kelly, K. M. Lambert,

M. A. Mercadante, J. M. Ovian,
W. F. Bailey,*

N. E. Leadbeater* 4315-4319
Access to Nitriles from Aldehydes (im)
Mediated by an Oxoammonium Salt
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Photoredoxkatalyse

X.-). Tang,

W. R. Dolbier, Jr.* 4320-4323
Efficient Cu-catalyzed Atom Transfer
Radical Addition Reactions of
Fluoroalkylsulfonyl Chlorides with
Electron-deficient Alkenes Induced by
Visible Light

Fluorierte Radikale werden unter Kupfer-
katalyse aus RSO,Cl erzeugt. Sie werden
fuir Atomtransfer-Radikaladditionsreaktio-
nen mit elektronenarmen Alkenen wie
z.B. o,p-ungesittigten Ketonen, Amiden,
Estern, Carbonsiuren, Sulfonen und
Phosphonaten verwendet. ISET =innerer
Einelektronentransfer.

0.5 Mol-% Cu(dap),Cl

RiSO,CI + X EWG EWG
>2 e sichtbares Licht Re 4
R¢ = CF3, CF,H, CFH,, C4Fg, CF5CH,
EWG = COOR, COOH, CONRR',
CN, SO;R, P(O)(OR),
o ISET
40 Beispiele
bis zu 98% Ausbeute
K
5 5
) o RS EWG
5 H
R EVC cicun, ch|
CICu/L,

Nanodrihte

B. Li, C. Zhang, B. Jiang, W. Han,
Z. Lin* 4324 -4328

Flow-Enabled Self-Assembly of Large-
Scale Aligned Nanowires

Strom (mA) 0.3 1
0.2 1
0.1 -

0.05 0.1 0.15
Spannung (V)

-0.15 -0.1 -0.

Metallische Nanodrihte wurden mithilfe
von ausgerichteten DNA-Nanodrahten als
Templaten erhalten. Die DNA-Nanodrihte
wurden durch ein Transferdruckverfahren
auf ein Substrat tibertragen. Metallische

Nanodrihte wurden erhalten, indem
Metallsalz-beladene DNA-Nanodrihte
einem Sauerstoffplasma ausgesetzt
wurden.

Yttrium-Arsen-Komplexe

T. Pugh, A. Kerridge,
R. A. Layfield* 4329-4332
Yttrium Complexes of Arsine, Arsenide,
and Arsinidene Ligands

H nBuLi H Mes nBuLi Mes
/ wH 4F AI
Y<—OAs Y/AS\Y - s”""‘Y
Mes nBuH nBuH Li

Seltene Ehre fiir As: Deprotonierung

des Yttrium-Arsan-Komplexes
[Cp’sYAs(H),Mes] (Cp’ =n’-CsH Me,

Mes = Mesityl) fuhrt zu dem p-Arsenid-
Komplex [{Cp’,Y[u-As (H)Mes]};], der wie-
derum mit nBuli unter Bildung von [Li-

(thf)4][{Cp",Y (u-AsMes)};Li] deprotoniert
werden kann — das erste Beispiel fur einen
Arsinidenliganden in der Seltenerd-
chemie. Struktur und Bindungsmerkmale
der Komplexe werden beschrieben.

Metall-organische Geriiste

Y. Zhang, X. Feng,* H. Li, Y. Chen, |. Zhao,
S. Wang, L. Wang, B. Wang* 4333 -4337

Photoinduced Postsynthetic
Polymerization of a Metal-Organic
Framework toward a Flexible Stand-Alone
Membrane

Titelbild

Verkniipft: Eine UV-induzierte postsyn-
thetische Polymerisation (PSP) wurde zur
kovalenten Verkniipfung von Kristallen
Metall-organischer Gertiste (MOFs) mit
flexiblen Polymerketten verwendet. Die
erhaltenen MOF-basierten Membranen
haben sehr homogene Strukturen und
zeigen gute Trennkapazititen fiir die
Abtrennung von Cr¥-lonen aus Wasser.

UV-Licht

g Qﬁ
sg

ﬂablbsen

@ MOF  ® Monomer

®Photoinitiator
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Neuartige planarchirale NHCs

Organo-
katalyse

Me

N
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Asymmetrische Katalyse

C.T. Check, K. P. Jang, C. B. Schwamb,
A.S. Wong, M. H. Wang,

K. A. Scheidt* 4338-4342

chirales IMes-Aquivalent Ferrocene-Based Planar Chiral ()
hoch selektiver Ligand oder Katalysator Imidazopyridinium Salts for Catalysis
Planarchirale Azoliumsalze, die einen ste- toren als auch als Liganden in der Uber-
risch anspruchsvollen Eisen-Sandwich- gangsmetallkatalyse eingesetzt werden,
komplex enthalten, wurden synthetisiert.  was ihre Vielseitigkeit und grofien poten-
Diese neuartigen N-heterocyclischen Car-  ziellen Nutzen in der asymmetrischen
bene kénnen sowohl als Organokatalysa-  Katalyse belegt.
COS, kurz fiir Carbonylsulfid, kann in situ S SO K
hochrein und in guten Ausbeuten direkt %,CO M -&/ N T/Nr
aus CO und S in Lésung erzeugt werden. }N’N;o\\,s s Mﬁ?, W. S. Farrell, P. Y. Zavalij,
Entscheidend dafiir ist die Photolyse der J/Nj S L. R. Sita* 4343 -4347
Katalysatorvorstufe [Cp*Mo{N(iPr)C(Ph)- ~ Ph ?ﬁ
N (iPr)}(CO),]. Der katalytische Prozess 0=c=s  CO Metal-Catalyzed ,On-Demand“ (am)
ist mit protischen Substraten vereinbar Production of Carbonyl Sulfide from
und sollte daher leicht auf die Synthese Carbon Monoxide and Elemental Sulfur
komplizierter organischer Produkte durch
COS-Erzeugung ,,nach Bedarf* anwend-
bar sein.
Durch Binden von Bis(porphyrin)-Pinzet-
ten an [3-, y- oder d-chirale Carbonsiure- R oder §?
amide entstehen chirale helikale Kom- 0 ¢ CHs M. Tanasova, M. Anyika,
plexe, fiir die anhand eines bisignaten Ho T CHs B. Borhan* 4348-4352

Cotton-Effekts (ECCD) die stereochemi-
sche Konfiguration der entfernten Stereo-
zentren bestimmt werden kann. Das Vor-
zeichen der beobachteten ECCD-Kurve
steht in vorhersagbarer Weise mit der
Absolutkonfiguration des gebundenen
chiralen Substrats in Verbindung.

18 Substrate:
B- v-, o- chirale Amide

ZnTBP-C3-
Pinzette (| /s

| (-ECCD = S
| (+4)}ECCD=> R |

Sensing Remote Chirality: Stereochemical
Determination of -, y-, and d-Chiral
Carboxylic Acids

Kontrastmittel: Durch den nichtlinearen
Zusammenhang zwischen der Konzen-
tration eines Kontrastmittels im Gewebe
und dem in vivo erhaltenen Signal sind
biologische oder pathophysiologische
Prozesse mittels Kernspintomographie
nur schwer zu quantifizieren. Die Bild-
gebende Massenspektrometrie ermég-
licht die In-situ-Quantifizierung von Kon-
trastmittelen in Geweben mit hoher
raumlicher Auflésung.

Gadofluorine M, miz 1527.7 edd

Kernspintomographie @

M. Aichler, K. Huber, F. Schilling,
F. Lohéfer, K. Kosanke, R. Meier,
E. ). Rummeny, A. Walch,*
M. Wildgruber 4353 -4357
Spatially Resolved Quantification of
Gadolinium(lll)-Based Magnetic
Resonance Agents in Tissue by MALDI
Imaging Mass Spectrometry after In Vivo
MRI
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Biokatalyse

Y. Wikmark, M. Svedendahl Humble,*
J.-E. Backvall* 4358 -4362

d

ro'e’e!

3

<5
3=

OH
Combinatorial Library Based Engineering
of Candida antarctica Lipase A for
Enantioselective Transacylation of
sec-Alcohols in Organic Solvent

o
/\OJ\/\

Eine Methode zum Screening von Lipase-
Bibliotheken hinsichtlich der enantiose-
lektiven Umacylierung sekundarer Alko-
hole in organischen Solventien kénnte die
Entdeckung neuer Lipase-Varianten fur

o}
O

CalA-Variante

—_— organisches Solvens N
Immobilisierung ©)\ 7—T> ©)\

GC-Screening
]
Xy

Anwendungen wie dynamische kinetische
Racematspaltungen von Alkoholen und
Aminen erleichtern. Das Verfahren eignet
sich auch fuir andere Hisg-markierte
Enzyme und Reaktionen.

Peptidwirkstoffe Tryptophanreiche Peptid-Dendrimere
(TRPDs) mit einer genau bestimmten
molekularen Struktur wurden als neuar-
tige Wirkstoffe entwickelt. Die starken
supramolekularen Wechselwirkungen
zwischen den Dendrimeren und DNA
wurden untersucht, und experimentelle
Studien weisen darauf hin, dass die
TRPDs sowohl in vivo als auch in vitro
effiziente Tumortherapeutika sind.

Y. Li, Y. Li,
4363 -4368

X. Zhang, Z. Zhang, X. Xu,*
Y. Jian, Z. Gu*

Bioinspired Therapeutic Dendrimers as
Efficient Peptide Drugs Based on
Supramolecular Interactions for Tumor
Inhibition

Innen-Riicktitelbild

» Tumorzalle
Emlsst@nl

hont Emlss:on
w40 Q X o M@’g
)/ Supramolek /a(L/
Q@ C Glirenanon -4

iEhtstieuung)
zellulereYAialime)

DNA-Bindung
Reduzierte

N~
therapeutische Dendrimere "TAVD‘O[;G:Q
Antitumor-Aktivitat : cpr

Bu,_ fBu
F OSi(Pr)5
Structure and Reactivity of an Isolable

Seven-Membered-Ring trans-Alkene -

Mittelgrofie Ringe

B. Hurlocker, C. Hu,

K. A. Woerpel* 4369 -4372

In 72% Ausbeute wurde die Titelverbin-
dung in einer zweistufigen Eintopfreak-
tion synthetisiert. Die Réntgenstruktur-
analyse zeigt, dass die Doppelbindung
um 54° aus der Coplanaritit herausge-
dreht ist und die C-Atome um 31° gegen-
tiber der idealen trigonal-planaren
Geometrie pyramidalisiert sind. Hyper-
konjugative Wechselwirkungen mit der C-
Si-Bindung und die Nahe des O-Atoms
zur Doppelbindung sind im Einklang mit
der beobachteten Reaktivitat.

Li-O,-Batterien

J. Xie, X. Yao, Q. Cheng, |. P. Madden,
P. Dornath, C.-C. Chang, W. Fan,*
D. Wang* 4373 -4377

Three Dimensionally Ordered
Mesoporous Carbon as a Stable, High-
Performance Li-O, Battery Cathode Rost-Schutz: Um Probleme durch die
Instabilitdt des Kohlenstofftragers in Li-
O,-Batterien zu vermeiden, wurde dessen
Oberflache durch Atomlagenabscheidung
(ALD) mit einer FeO,-Schicht tiberzogen,

die den dreidimensional geordneten

mesopordsen Kohlenstofftriger und den
Elektrolyt trennt. ALD-Belegung dieser
FeO,-Oberfliche mit Pd-Nanopartikeln
verbessert deutlich das Zyklenverhalten
der Kathode.
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Latente photonische Muster wurden mit
chemischen Tinten auf Filme aus chiralen
nematischen mesoporésen Harzen
geschrieben. Die Muster sind im tro-
ckenen Film unsichtbar, entwickeln sich
jedoch beim Befeuchten. Tintenstrahl-
druck der Harzfilme ergab hochaufgeléste
photonische Muster, die durch Befeuch-
ten sichtbar gemacht und durch Trock-
nung ausradiert werden.

HCI

{ P2

nass ' trocken
1

Ang.gﬁeemie

Photonische Muster

M. K. Khan, A. Bsoul, K. Walus,
W. Y. Hamad,

M. ). MacLachlan* 4378-4382
Photonic Patterns Printed in Chiral (im)
Nematic Mesoporous Resins

Botschaft angekommen: Die Ubertragung
von stereochemischer Information tiber
eine lange flexible Kette von bis zu fiinf
Methylengruppen und Wasserstoff-
briicken wurde in supramolekularen 2D-
Anordnungen an der Flussig-fest-Grenz-
fliche beobachtet. Die raumliche Anord-
nung und spezifische nichtkovalente
Wechselwirkungen zwischen dem chiralen
Koadsorber und den achiralen Bausteinen
spielen eine wichtige Rolle fiir die stereo-
chemische Kommunikation.

Oberfldchenchiralitdt

T. Chen, S.-Y. Li, D. Wang,* M. Yao,
L.-J. Wan* 4383-4388

Remote Chiral Communication in
Coadsorber-Induced Enantioselective 2D
Supramolecular Assembly at a Liquid/

Solid Interface

Fluoreszenzléschung

Ex. DsRed Ex. Sonde

Eine lineare Sonde detektiert mRNA in
Zellen mit hoher Empfindlichkeit. Die
Sonde wurde mit Basensurrogaten aus
D-Threoninol, mit Anthrachinon-Einheiten
nahe der 5’- und 3’-Enden und mit Perylen-
Einheiten modifiziert. Eine Sonde, die so

Fluoreszenz

A AR

|
| |'I'|I3I I‘

A -'3'-'3‘-'3'-'-'-

Ex. DsRed Ex. Sonde

entworfen wurde, dass sie auf DsRed

anspricht, zeigt nur in solchen Zellen eine

deutliche blaue Fluoreszenz, die mit der
Plasmidkodierung DsRed transfiziert
wurden.

RNA-Detektion

H. Asanuma,* M. Akahane, R. Niwa,
H. Kashida, Y. Kamiya 4389-4393

Highly Sensitive and Robust Linear Probe (&
for Detection of mMRNA in Cells

)

Base
(Hetero)Ar-H + Ry

4
fo = C10F21|; C8F17|; C4F9|;
CBF1-,Br; CGF13BF; CF3Br

Platin-Status: Die effiziente Titelreaktion
nutzt die radikalische Reaktivitit von
Perfluoralkylhalogeniden. Leicht zugéing-
liche Ausgangsmaterialien, eine grofe

— (Hetero)Ar-R; + Base - HX

24 Beispiele
isoliert mit bis zu 94% Ausbeute

Substratbreite und die Wiederverwend-
barkeit des Katalysators empfehlen diesen
Ansatz fiir die konomische Synthese
perfluoralkylierter Arene.

Perfluoralkylierungen

L. He, K. Natte, J. Rabeah, C. Taeschler,
H. Neumann, A. Briickner,
M. Beller* 4394-4398
Heterogeneous Platinum-Catalyzed C—H (&)
Perfluoroalkylation of Arenes and

Heteroarenes
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@ Elektrochemie

J. X. Song, M. L. Gordin, T. Xu, S. R. Chen,

Z.X.Yu, H. Sohn, J. Lu, Y. Ren, Y. H. Duan,

D. H. Wang* 4399 -4403
Strong Lithium Polysulfide Chemisorption
on Electroactive Sites of Nitrogen-Doped
Carbon Composites For High-
Performance Lithium—Sulfur Battery
Cathodes

Vorder

. . ) Nach der Adsorpti
Ein Komposit, das aus mit Kohlenstoff- Adsorption

nanoréhren vermengten mesopordsen
stickstoffdotierten Kohlenstoffkiigelchen
(MNCS/CNT) besteht, kann durch Che-
misorption Polysulfide gut binden und
wurde als Kathodenmaterial fiir Lithium-
Schwefel-Batterien verwendet. Das gut
leitende Kohlenstoffmaterial erméglicht
direkte Redoxreaktionen der adsorbierten
Polysulfide und dadurch eine gute Elek-
trodenkinetik.

N
o

r 1

T

(5)

-
o
L

Relative Adsorption
S

MNCS MNCS/CNT

SBA-15 SuperP MPC  Al,0;

Supramolekulare Chemie

H.-J. Kim, D. R. Whang, |. Gierschner,
C.H. Lee, S. Y. Park* ______ 4404 —-4407

High-Contrast Red—Green—Blue Tricolor
Fluorescence Switching in Bicomponent
Molecular Film

Die reversible Umschaltung zwischen
roter, griiner und blauer Lumineszenz mit
einem hohen ratiometrischen Farbkon-
trast (Adem=>594, 527 und 458 nm fiir rot,
griin und blau) wurde mit verschiedenen
externen Auslésern wie Wirme, Lésungs-
mitteldampf und mechanischer Kraft rea-
lisiert. Der Férster-Resonanzenergie-
transfer kann in einer Zweikomponenten-
mischung kontrolliert und effizient an-
und ausgeschaltet werden.

Asymmetrische Katalyse

G.-H. Ouyang, Y.-M. He, Y. Li, ).-F. Xiang,
Q.-H. Fan* 4408 - 4411

@

Cation-Triggered Switchable Asymmetric
Catalysis with Chiral Aza-CrownPhos

3 Oéoj

C, Wy o

~0
Substrat
AU

Substrat

v

Produkt

+ My N
+

M,

kein Produkt -

Inaktiv

von Dehydroaminosiureestern lisst sich
durch Modulierungen auf Basis von Wirt-
Gast-Wechselwirkungen reversibel an-
und ausschalten.

An/Aus-Schalter: Ein neuartiger
Phosphoramiditligand mit Aza-Kronen-
ethergruppe wurde hergestellt. Die kata-
lytische Aktivitat seines Rhodiumkomple-
xes in der asymmetrischen Hydrierung

Elektrokatalyse

Y. Hu, T. Zhang, F. Cheng,* Q. Zhao,
X. Han, J. Chen* 4412-4417

@®

Recycling Application of Li-MnO,

Lithiierung

Batteries as Rechargeable Lithium-Air e ke (e athoder

Batteries
Verbrauchte Li-MnO,-Batterien kénnen als  zeigt die resultierende Batterie eine sehr
wiederaufladbare Li-O,-Batterien weiter gute Leistung, einschlieflich einer hohen
verwendet werden. Wenn die Mangan- Kapazitit, niedriger Uberspannung, hoher
oxidelektrode in situ lithiiert und Luft- Entladungsrate und Stabilitit.
sauerstoff ausgesetzt wird (siehe Bild),
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Elektrostatische und Ladungstibertra-
gungsbeitrige zu CH-mt-Komplexen
kénnen durch Anbindung elektronen-
ziehender Gruppen an das Kohlenstoff-
atom beeinflusst werden. Obwobhl sie in
der Gasphase einen deutlichen stabilisie-
renden Effekt haben, ist ihr Einfluss auf
das Verhalten in Wasser schwer vorher-
zusagen. Dynamische kombinatorische
Chemie wird genutzt, um eine definitive
und quantitative Antwort auf diese Frage
zu geben.

> !
&
1
1

I8sSENA Ul JEY[IQE)S

An
5! Chemle

Polarisierung von CH-z-Bindungen

E. Jiménez-Moreno, A. M. Gémez,

A. Bastida, F. Corzana, G. Jiménez-Oses,
J. Jiménez-Barbero,
J. L. Asensio* 4418 -4422
Modulating Weak Interactions for ()
Molecular Recognition: A Dynamic
Combinatorial Analysis for Assessing the
Contribution of Electrostatics to the

Stability of CH—x Bonds in Water

)

M = Cu v/ Chemiresistives Signal
M = Ni X Kein Signal

MAHW#E

Ein MOF mit feiner Nase: Bisherige Ver-
suche zur Verwendung von Metall-orga-
nischen Gertisten (MOFs) als chemische
Sensoren wurden durch eine schlechte
Signaltransduktion aufgrund fehlender
elektrischer Leitung erschwert. Ein neues
leitfahiges 2D-MOF kann zur chemi-
resistiven Detektion von Ammoniak ge-
nutzt werden. Die Empfindlichkeit ldsst
sich durch die Wahl des Metallschwin-
gungsknotens variieren.

Metall-organische Geriiste

M. G. Campbell, D. Sheberla, S. F. Liu,
T. M. Swager, M. Dinca* . 4423 -4426

An 1

)

Cu;(hexaiminotriphenylene),:
Electrically Conductive 2D Metal-Organic
Framework for Chemiresistive Sensing

Biosynthetische Virtuositat: Cyclooctat-9-
en-7-ol-Synthase (CotB2) katalysiert die
Bildung einer ungewdhnlichen 5-8-5-anel-
lierten Ringstruktur mit sechs chiralen
Zentren ausgehend vom achiralen Cy-
Substrat Geranylgeranyldiphosphat.
Durch Kombinieren von In-vivo-Studien

mit In-vitro-Reaktionen wurde ein unge-
wohnlicher Cyclisierungsmechanismus
gefunden, der eine Umlagerung des Koh-
lenstoff-Geriists und drei langreichweitige
Hydridwanderungen umfasst. OPP=
Pyrophosphat.

Biosynthese

A. Meguro, Y. Motoyoshi, K. Teramoto,
S. Ueda, Y. Totsuka, Y. Ando, T. Tomita,
S.-Y. Kim, T. Kimura, M. Igarashi, R. Sawa,
T. Shinada, M. Nishiyama,
T. Kuzuyama* 4427 - 4430

An Unusual Terpene Cyclization ()
Mechanism Involving a Carbon—Carbon

Bond Rearrangement

)

2+ 2+
/ \ 0H2/\ | OCI,\
oy NaOCl / n -y,
O\/ e\:ﬂj @/ e::o
pH2 4
Fe'-OH, rel_oc

Verstindnis fiir Metalloenzyme: Ein syn-
thetischer Fe"-OC|-Komplex wurde bei
Raumtemperatur erzeugt und spektros-
kopisch charakterisiert. Da entsprechende
Nicht-Ham-Eisen(l11)-Hypohalogenit-Zwi-

schenstufen fiir biologische Halogenie-
rungen vorgeschlagen wurden, kénnte der
Komplex Einblicke in die Aktivitit von
Eisen-Halogenasen geben.

Bioanorganische Chemie

A. Draksharapu, D. Angelone,

M. G. Quesne, S. K. Padamati, L. Gémez,
R. Hage, M. Costas, W. R. Browne,*

S. P. de Visser* 4431 -4435

Identification and Spectroscopic (im)
Characterization of Nonheme Iron(l11)
Hypochlorite Intermediates
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n-Diboren-Komplexe

P. Bissinger, A. Steffen,” A. Vargas,
R. D. Dewhurst, A. Damme,
H. Braunschweig* 4436 - 4440
Unerwartetes Lumineszenzverhalten von
Miinzmetall-rt-Diboren-Komplexen

Bor erleuchtet! Beispiellose photophysi-
kalische Phianomene wurden bei Studien
an lumineszierenden mt-Diboren-Komple-
xen von Cu und Ag beobachtet. Diese
Isolobalanaloga der ansonsten nicht
emittierenden Olefin-Komplexe von Cu

und Ag zeigen ungewdhnlich hohe Fluo-
reszenz-Quantenausbeuten in Lésung,
was darauf hindeutet, dass trotz der star-
ken Spin-Bahn-Kopplung der Metallatome
wenig bis kein Intersystem-Crossing zwi-
schen S, und T, auftritt.

Protein-NMR-Spektroskopie

E. Barbet-Massin, C.-T. Huang, V. Daebel,
S.-T. D. Hsu, B. Reif* ___ 4441 -4444

Ortsaufgeldste Festkdrper-NMR-Studien
am , Trigger-Faktor“ im Komplex mit der
grofen ribosomalen 50S-Untereinheit

NMR jenseits von 1 MDa: Festkérper-
NMR-spektroskopische Experimente an
der Ribosom-bindenden Doméne von
»Trigger-Faktor” im Komplex mit der ri-
bosomalen 50S-Untereinheit liefern defi-
nierte Anderungen der chemischen Ver-
schiebungen fiir 02 von TF-RBD. Die
Kombination von Protondetektion und
sehr schneller Rotation um den magi-
schen Winkel erméglicht die Untersu-
chung geringster Mengen an markiertem
Protein.

ungebundenes TF-RBD: 3
NMR in Lésung
(13 kDa)

TF-RBD gebunden an die
ribosomale 50S-Untereinheit:
Festkorper-NMR (1.4 MDa)

o-Aromatizitdt

K. Freitag, C. Gemel, P. Jerabek,

I. M. Oppel, R. W. Seidel, G. Frenking,*
H. Banh, K. Dilchert,
R. A. Fischer* 4445 - 4449
Die o-aromatischen Cluster [Zn;]™ und
[Zn,Cu] — kleinste molekulare Bausteine
fiir Messing

Eine groRe Ahnlichkeit mit dem Triwas-
serstoffkation [H;]" ergaben die quanten-
chemischen Untersuchungen der nur bei
tiefen Temperaturen stabilen Cluster

1 und 2 mit Cp*-Liganden. Beide Verbin-
dungen weisen ein hohes Maf an o-
Aromatizitat auf und kénnen als moleku-
lare Bausteine ftir Cu,Zn,-Nanomessing-
cluster dienen, wie durch LIFDI-Massen-
spektrometrie gezeigt werden konnte.
LIFDI: Liquid injection field desorption
ionization.

Photophysik von Methylenblau

J. J. Nogueira,* M. Oppel,
L. Gonzélez* 4450-4453
Steigerung der Interkombinations-
effizienz in Phenothiazinfarbstoffen durch
Einlagerung in DNA

Einlagerung von Methylenblau in die DNA
schitzt den Farbstoff vor der Bildung von
Wasserstoffbriicken mit der Umgebung.
Dadurch wird ein durch elektronische
Spin-Bahn-Kopplung vermittelter Weg zur
Interkombination aktiviert, der in Wasser
inaktiv ist. Auf diese Weise erhoht sich die
Wirksamkeit der photodynamischen The-
rapie durch Einlagerung von Methylen-
blau in die DNA.

www.angewandte.de
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Agonisten

Antagonisten

Agonisten und Antagonisten des Ostro-
genrezeptors induzieren verschiedene
Konformationsidnderungen in der ligan-
denbindenden Domine des Rezeptors
und regulieren so dessen Aktivitit. Ein
direkter Bindungsassay (FLiN) zur De-

tektion von Ostrogenrezeptor-Liganden
wurde entwickelt, der zwischen Agonisten
und Antagonisten differenziert und fiir
das Hochdurchsatz-Screening geeignet
ist.

Ang.gﬁeemie

Rezeptorliganden

S. C. Mayer-Wrangowski,
D. Rauh* 4454 - 4457

i)

s,

Detektion ligandeninduzierter Konforma-
tionsidnderungen im Ostrogenrezeptor

< W %
Tli + H\N—O—R _20°C H | R
/ SNa=lis

H-CH, H/C——! N
H
Zwei auf einen Streich: Im Ergebnis einer

Raumtemperatur ab und liefern die ti-
gleichzeitigen N-H- und C-H- Aktivierung  tanacyclischen Dreiringe in quantitativer
liefert die Umsetzung eines Bis(n’n'-

Ausbeute. Die erste Molekiilstruktur eines
pentafulventitan)komplexes mit sekundia-  Methylenanilintitankomplexes wird vor-
ren N-Methylaminen Titanaaziridine. Die

gestellt.
Reaktionen laufen bereits unterhalb von

quantitativ

C-H-Aktivierung

M. Manfen, N. Lauterbach, ]. Dérfler,
M. Schmidtmann, W. Saak, S. Doye,*
R. Beckhaus* 4458 — 4462

K
\

Effizienter Zugang zu Titanaaziridinen
durch C-H-Aktivierung von

N-Methylanilinen bei Raumtemperatur

Innentitelbild &

PON unter Druck: Der Coesit-Strukturtyp
wurde in einer Hochdruckmodifikation
von Phosphoroxidnitrid (PON) gefunden.
Dabei handelt es sich um das erste Bei-
spiel fur das Auftreten dieser Struktur
auferhalb von SiO,. Diese Erkenntnis
stellt einen wichtigen Schritt auf dem Weg
zur Synthese einer Stishovit-artigen Mo-
difikation dar.

Phosphornitride

D. Baumann, R. Niklaus,
W. Schnick* 4463 — 4466
Ein Hochdruckpolymorph von
Phosphoroxidnitrid mit Coesit-Struktur

Zu zerbrechlich fiir den Transport? — Dann F‘){\ef““g 09
verpacke es! P, und As, kénnen in FPG‘SQ“‘
[(NacnacCu),(wn?2-E,)] (E=P, As) als

»Verpackungsmaterial“ stabilisiert B

werden. Die E,-Tetraeder sind intakt, was @

rechnerisch sowie experimentell durch
Freisetzung mit einer Lewis-Base (LB)
bestitigt wurde. Zusatzlich wurde
[NacnacCu(n?*P,)] isoliert, das eine in-
takte, side-on koordinierte P,-Einheit ent-
halt. Sein dynamisches Verhalten wurde
NMR-spektroskopisch studiert.

Intakte P,- und As,-Komplexe

F. Spitzer, M. Sierka, M. Latronico,
P. Mastrorilli, A. V. Virovets,
M. Scheer* 4467 —4472
Fixierung und Freisetzung von intakten
E,Tetraedern (E=P, As)
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Ethanol-Synthese mit Elektronen Sanfte Ethanol-Synthese: Elektronenindu-

J. Warneke, Z. Wang, P. Swiderek,

J. H. Bredehoft* ________ 4473 -4476 zur Synthese von Ethanol, wie sich

Elektroneninduzierte Hydratisierung

eines Alkens: alternative Reaktionswege zeigen lisst. Diese Reaktion wird nicht nur

zierte Reaktionen in kondensierten Mi-
schungen aus Ethen und Wasser fiihren

anhand von thermischer Desorptions-
spektrometrie (TDS) nach Bestrahlung

durch Elektronenstof3-lonisation nahe der
lonisationsschwelle ausgelést, sondern
auch durch Elektronenanlagerung an
Ethen und eine nachfolgende Saure-Base-
Reaktion mit Wasser.

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

< Diesen Artikel begleitet eines der Titel-

bilder dieses Hefts (Front- und Riick-
‘* seite, innen und aufien).
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