
cis-Disilylierungen
In der Zuschrift auf S. 5670 ff. pr�sentieren O. Na-
varro, J. Spencer et al. die oxidative Spaltung von
Me3SiSiMe3, die einen Pr�katalysator fîr die cis-
Disilylierung interner Alkine mit nichtaktivierten
Disilanen liefert.

Wirt-Gast-Chemie
J. R. Nitschke et al. beschreiben in der Zuschrift auf

S. 5728 ff. eine Strategie zur Synthese eines Hete-
rometallwîrfels, der in seinem Hohlraum eine
Vielzahl von mono- und dianionischen G�sten
binden kann. Die Wîrfelgrçße kann gesteigert
werden, ohne dass sich der Hohlraum çffnet.

Mesoporçse Materialien
A. Dong et al. nutzen in der Zuschrift auf
S. 5819 ff. selbstorganisierte �bergitter aus
Fe3O4-Nanokristallen, um hoch geordnete meso-
porçse Graphengerîste mit dînnen Porenw�nden
aus drei bis sechs gestapelten Graphenschichten
herzustellen.
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… des hoch komplexen Indolditerpens Penitrem wird von H. Oikawa et al. in der
Zuschrift auf S. 5840 ff. identifiziert. Dreizehn der siebzehn involvierten Reak-
tionen wurden durch heterologe Rekonstitution der relevanten Gene in Aspergillus
oryzae aufgekl�rt und umfassen eine durch Prenylierung ausgelçste kationische
Cyclisierung und zwei aufeinanderfolgende P450-katalysierte oxidative Reaktionen
zum Aufbau des Bicyclo[4.2.0]octan-Gerîsts.

Die Angewandte Chemie ist eine Zeitschrift
der Gesellschaft Deutscher Chemiker
(GDCh), der grçßten chemiewissenschaft-
lichen Fachgesellschaft in Kontinental-
europa. Informationen zu den vielf�ltigen
Aktivit�ten und Leistungen der GDCh, z.B.
dem verbilligten Bezug der Angewandten
Chemie, sowie den Antrag auf Mit-
gliedschaft finden Sie unter www.gdch.de
oder kçnnen Sie bei der GDCh, Postfach
900440, D-60444 Frankfurt am Main, an-
fordern.
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Synthesis of an [(NHC)2Pd(SiMe3)2]
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of Alkynes with Unactivated Disilanes
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Nichts geht íber Gold : Neue Gold(III)-
Katalysatoren, die leicht durch oxidative
Addition von Biphenylen an NHC-Gold(I)-
chloride erhalten werden kçnnen (siehe
Struktur; NHC = N-heterocyclisches
Carben), erweisen sich nicht nur als sehr
stabile Verbindungen, sondern sind auch
aktive Katalysatoren fír verschiedene Re-
aktionen. Einige dieser Reaktionen sind
neu und wurden vorher nie beobachtet.

Eine zentrale Frage bezíglich Wasser an
Grenzfl�chen ist, inwieweit Struktur und
Dynamik der Wassermolekíle von Unter-
brechungen des H-Bríckennetzwerks be-
einflusst werden und sich dadurch von
Wasser im Volumen unterscheiden. Eine
Methode zur Untersuchung der Wasser-
Luft-Grenzfl�che ist die Laser-basierte
oberfl�chenspezifische Schwingungs-
spektroskopie; Fortschritte in diese Rich-
tung werden in diesem Aufsatz diskutiert.

Doppelte Dosis Silicium : Der Komplex cis-
[(ITMe)2Pd(SiMe3)2] (1, ITMe = 1,3,4,5-
Tetramethylimidazol-2-yliden) wurde
durch oxidative Spaltung von Me3SiSiMe3

mit [(ITMe)2Pd0] unter milden Bedingun-
gen synthetisiert. Er dient als Pr�kataly-
sator in der cis-Disilylierung interner
Alkine mit nichtaktivierten Disilanen.

Eine bandfçrmige Verbindung auf
Hexacyanomanganat(III)-Basis mit vier-
fach cyanidverbríckten MnIII-MnII-Zick-
zack-Ketten wurde synthetisiert und cha-
rakterisiert. Unterhalb von 5.1 K herrscht
langreichweitige magnetische Ordnung
vor, und bei tiefen Temperaturen verh�lt
sich die Verbindung wie ein Einzelketten-
magnet mit einer effektiven Energiebar-
riere von 40.5(7) K.
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Biology-Oriented Synthesis of
a Withanolide-Inspired Compound
Collection Reveals Novel Modulators of
Hedgehog Signaling

Kohlenhydrat-Erkennung

S. Lusvarghi, R. Ghirlando, C.-H. Wong,
C. A. Bewley* 5695 – 5700

Glycopeptide Mimetics Recapitulate
High-Mannose-Type Oligosaccharide
Binding and Function

Angewandte
Chemie

5627Angew. Chem. 2015, 126, 5625 – 5638 Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

In der Schleife : Die Einfíhrung von
2’-Desoxy-2’-fluorguanosinen anstelle von
2’-Desoxyguanosinen in einen intramole-
kularen G-Quadruplex �ndert alle glykosi-
dischen Torsionswinkel in der 5’-termina-
len Tetrade, beríhrt aber die Gesamtto-
pologie nicht. Der Quadruplex stellt mit
ausschließlich syn-syn- und anti-anti-
Schritten entlang der gestapelten G-
Tetraden einen neuartigen Strukturtyp dar
(Guanosin-Konformation: syn = orange,
anti = blau).

Eine aktive Familie : Ein Quassinoid mit
einem außergewçhnlichen k�figartigen
2,4-Dioxaadamantan-Ringsystem (siehe
Struktur) wurde, neben biosynthetisch
verwandten Quassinoiden, aus den
Zweigen und dem Stamm von Harrisonia
perforata isoliert. Die Verbindungen haben
insektizide und zytotoxische Wirkung und
zeigen antogonistische Aktivit�t am
Nicotinacetylcholinrezeptor von Insekten.

BIOS fíhrt mittels stereoselektiver Syn-
these zu einer Substanzbibliothek mit
einem trans-Hydrindandehydro-d-lacton-
Geríst, die auf den Withanolid-Natur-
stoffen basiert. Biologische Studien dieser
Derivate fíhrten zur Identifizierung neuer
leistungsf�higer Inhibitoren des Hedge-
hog-Signalwegs, die an das Protein
Smoothened binden.

Gebíhrender Abstand : NMR-spektro-
skopische und biophysikalische Ver-
gleichsstudien gezielt entwickelter Mime-
tika fír mannosereiche Glykane und der
natírlichen Glykane zeigen, dass der
Bindungsmodus durch Abstand und Zahl
der Mannoseeinheiten (mn : Zahl manno-

sylierter Aminos�uren) vorgegeben wird.
Im Fall der Virusneutralisation durch
Griffithsin, das am st�rksten wirkende
bekannte Lectin, sind intermolekulare
Vernetzung und Verweilzeiten wichtigere
Parameter als die Affinit�t.
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http://dx.doi.org/10.1002/ange.201412126
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Kínstliche Enzyme, die durch Computer-
design und gerichtete Evolution entwik-
kelt werden, verwenden eine relativ ein-
fache katalytische Maschinerie, um
bemerkenswerte Aktivit�ten zu erzielen.
Diese Katalysatoren sind potenziell eine
reiche Quelle fír neue chemische Reak-
tivit�t, wie fír die kínstliche Retroaldolase
RA95.5-8 gezeigt wurde, die asymmetri-
sche Michael-Additionen íber Iminium-
Intermediate effizient katalysiert.

Platin hilft : Eine ann�hernd stçchiometri-
sche O2-Menge entsteht, wenn ein w�ss-
riger Puffer (pH 8), der den Photosensi-
bilisator [RuII(2,2’-Bipyridin)3] , den Elek-
tronenakzeptor Na2S2O8 und einen cya-
nidverbríckten Heteromehrkernkomplex

als Wasseroxidationskatalysator enth�lt,
mit sichtbarem Licht bestrahlt wird. Das
Zusammenwirken der Co- und Pt-Ionen in
der katalytischen Wasseroxidation wurde
best�tigt.

Entropisch gesteuert bilden stabfçrmige
Cellulose-Nanokristalle und kugelfçrmige
Latex-Nanopartikel Suspensionen mit
chiral-nematischer Ordnung. Trocknen
dieser Suspensionen liefert Filme (siehe
SEM-Bild), in denen die langreichweitige
nematische Ordnung erhalten bleibt. Die
Filme haben eine Schichtenmorphologie
mit fast einheitlichen Fluoreszenz-, Dop-
pelbrechungs- und Zirkulardichroismus-
Eigenschaften.

Materialsparend : Schichtfçrmige Inter-
growth-Verbindungen der homologen
PbmBi2nTe3n++m-Familie sind Beispiele
natírlicher Heterostrukturen. Eine einfa-
che lçsungsbasierte Methode wurde ge-
nutzt, um PbmBi2nTe3n++m-Nanoschichten
mit schmalen optischen Bandlícken,
elektronischen Halbleitereigenschaften
und niedriger thermischer Leitf�higkeit zu
synthetisieren (siehe AFM-Bild von
PbBi2Te4, TEM-Bilder von PbBi2Te5 und
Elementkarte von PbBi2Te5).
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Die Kreuzpr�sentation von Antigenen
beschreibt die Aufnahme exogener Anti-
gene und anschließende Prozessierung
im MHC-I-Komplex, der normalerweise
fír endogene Antigene reserviert ist.
Dieser Prozess kann nun mit verhíllten

Epitopen untersucht werden: Azide
werden als bioorthogonale Schutzgrup-
pen eingesetzt, um Antigene zu erhalten,
die von verwandten T-Zellen nur erkannt
werden, wenn sie auf der Zelle entschítzt
werden.

Eine reiche Quelle von Vinylsilanen : Eine
allgemeine, milde und stereoselektive
Hydrosilylierung von elektronenreichen
Alkinen lieferte hoch effizient eine Reihe
von stereodefinierten mehrfach substi-
tuierten Vinylsilanen (siehe Schema; R1,
R2 = Alkyl, Aryl ; TMS = Trimethylsilyl).
Eine ungewçhnliche syn-Selektivit�t
wurde mit dem kationischen Katalysator
[Cp*Ru(MeCN)3]++ beobachtet. DFT-Rech-
nungen bieten Einblicke in den Mecha-
nismus.

�bergrçße : Ein riesiger heterometalli-
scher Wírfel mit Wirt-Gast-Eigenschaften
wurde durch eine rationale Synthese her-
gestellt, bei der unter Beibehaltung des
Hohlraums die Abmessungen vergrçßert
werden (siehe Rçntgenstruktur). Eine
Vielzahl an mono- und dianionischen
G�sten wurde in Lçsung im Hohlraum
gebunden. Die hierarchische Aggregation
der Wírfel in eine starre Monoschicht
wurde durch kryogene TEM visualisiert.

Gleiche unter Gleichen : Die Selbstorga-
nisation von Seltenerdmetall-Liganden-
K�figen verl�uft íber eine hochselektive
narzisstische Selbstsortierung. Dieser

Prozess ist in der Lage, sehr �hnliche
funktionelle Gruppen wie Carbonyl- und
Methylengruppen zu unterscheiden.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500301
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500372
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Homoleptic Transition-Metal Hydride
Complexes

Pyramidane
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A. Sekiguchi,* V. I. Minkin,*
R. M. Minyaev,
H. Gornitzka 5746 – 5749
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Isomerisierung oder Radikalbildung : Die
photochemischen Eigenschaften von
para-Cumarins�ure wurden mittels Pho-
toelektronenspektroskopie und quanten-
chemischer Rechnungen untersucht. Die
Rolle der chemischen Struktur und der
niederfrequenten Bindungsrotationen fír
die Konkurrenz zwischen Isomerisierung
und Elektronenemission (Radikalbildung;
siehe Bild) im photoaktiven gelben Pro-
teinchromophor wird betrachtet.

[CrH7]5¢ : Die wahre Grenze fír die Bildung
homoleptischer �bergangsmetall-Hydrid-
komplexe wurde durch die Synthese von
Mg3CrH8 aufgezeigt. Die gefundene Ten-
denz steigender H-Koordination mit sin-
kender Ordnungszahl des �bergangsme-
talls sollte den Weg fír die Entdeckung
weiterer wasserstoffreicher Materialien
ebnen, die von technischem und grund-
legendem Interesse sind.

Germanische Pyramiden : Das Penta-
germapyramidan Ge[Ge4(SiMetBu2)4] (1)
wurde synthetisiert und charakterisiert.
Kristallstrukturen fír zwei Strukturvaria-
tionen von 1 werden beschrieben: Die

verzerrte Pyramide 1a ist ein Energiemi-
nimum auf der Ge5R4-Potentialfl�che, die
quadratisch-planare Pyramide 1b ist ein
�bergangszustand.

Stabilisierte Carbokationen : Zeolithe
kçnnen unter milden Bedingungen auf
ihrer Oberfl�che mittelgroße delokali-
sierte Carbokationen (Molekulargewicht
ca. 300 Da) erzeugen, deren katalytische

Aktivit�t in Mehrfachfunktionalisierungen
mit der von starken homogenen Brønsted-
S�uren vergleichbar ist. Einige der erhal-
tenen Produkte zeigen eine deutliche
Inhibierung von Dickdarmkrebszellen.
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Platinum Multicubes Prepared by Ni2++-
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Cubic Au@Pt and Au@Pd Core–Shell
Nanoplates from Hexagonal-Close-
Packed Au Square Sheets

Organische Leuchtdioden
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K. Yamamoto* 5769 – 5774

Carbazole Dendrimers as Solution-
Processable Thermally Activated Delayed-
Fluorescence Materials
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Veretherung statt Fluorierung : Eine
Methode zur Synthese von Alkylarylethern
ausgehend von den entsprechenden
Alkoholen und Phenolen mit PhenoFluor
wurde entwickelt. Die Reaktion zeichnet

sich durch eine große Substratbreite aus,
und Substrate, die fír herkçmmliche
Methoden zur Veretherung eine Heraus-
forderung darstellen, kçnnen verknípft
werden. TMS = Trimethylsilyl.

Facettenreich : Eine Ni2++-vermittelte
Methode zur Bildung spezifischer Ober-
fl�chen wurde genutzt, um neuartige Pt-
Multiwírfel mit hohem Anteil an {100}-
Oberfl�chen zu synthetisieren. Die Pt-
Multiwírfel zeigen eine sehr hohe elek-

trokatalytische Aktivit�t und bemerkens-
werte Stabilit�t in der Sauerstoffreduktion,
was auf die hochindizierten Fl�chen an
den �berg�ngen zwischen den kubischen
Komponenten zuríckzufíhren ist.

Phasenwechsel : Ultradínne Au@Pt- und
Au@Pd-Kern/Schale-Nanopl�ttchen
wurden ausgehend von quadratischen Au-
Schichten hergestellt. Beim Beschichten
der Au-Substrate mit Pt oder Pd unter
Umgebungsbedingungen wird ein Phasen-
íbergang von hexagonal dicht gepackt
(hcp) zu kubisch fl�chenzentriert (fcc)
beobachtet. Die rhombischen Au@Pt-
und Au@Pd-Nanopl�ttchen weisen eine
spezielle (101)f-Orentierung auf (siehe
Bild).

Fluoreszierende Dendrimere : Carbazol-
dendrimere mit einem Triphenyl-s-triazin-
Kern sind die ersten nicht-dotierten
hochmolekularen Materialien mit ther-
misch aktivierter verzçgerter Fluoreszenz
(TADF), die in Lçsung hergestellt werden
kçnnen. Organische Leuchtdioden mit
einer durch Schleuderbeschichtung
erzeugten Emitterschicht aus diesen
Dendrimeren zeigen externe Quanten-
ausbeuten von bis zu 3.4%, was darauf
hinweist, dass die Dendrimerschicht
Triplett-Excitonen absorbiert.
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Abkírzung gefunden : Der Zeolith SSZ-13
dient kommerziell als Katalysator zur
Entfernung von Stickoxiden (NOx), die
zeitaufw�ndige Synthese behindert aber
seine Herstellung im großen Maßstab. In
einem kontinuierlichen Verfahren kann
SSZ-13 nun in nur 10 Minuten syntheti-
siert werden. Der so produzierte SSZ-13
eignet sich hervorragend zur NOx-Entfer-
nung.

Frei von Zusatzstoffen : Die direkte C(sp2)-
C(sp3)-Kreuzkupplung von Diarylzink-
reagentien mit Alkylhalogeniden l�uft
bereits bei Raumtemperatur ohne koor-
dinierendes Etherlçsungsmittel oder
zugesetzten Katalysator zígig ab (siehe

Schema). Dieser einfach durchzufíhrende
Ansatz zur Bildung von C(sp2)-C(sp3)-
Bindungen ermçglicht den schnellen
Aufbau einer Vielfalt von Kohlenstoff-
basierten Strukturmotiven.

In Lçsung : Porçse CH3NH3PbBr3-
Perowskitnanodr�hte (PNW-CH3NH3-
PbBr3) wurden durch Selbsttemplat-
gelenkte Synthese in Gegenwart von
CH3NH3Br und HBr in Lçsung hergestellt.

Pb-haltige Nanodr�hte dienen hierbei als
Templat und Pb2++-Quelle zugleich. Die
Perowskitnanodr�hte sind vielverspre-
chende Materialien fír Photodetektoren.

I(003) als Doppelagent : Eine C-N- und
C-C-Tandemkupplung unter RhII/Pd0-
Katalyse nutzt zun�chst ein Iod(III)-Oxi-
dationsmittel und anschließend eine
in situ gebildete Iod(I)-Spezies als

Kupplungspartner. Der Prozess liefert
komplexe Synthesebausteine in hohen
Ausbeuten und belegt den Nutzen von
Iodarenen, die im Zuge von Oxidationen
aus dreiwertigen Iodreagentien entstehen.
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Heiße Sache : Anders als bei der Vakuum-
Blitzpyrolyse kçnnen bei der Variante mit
fallendem Feststoff (FS-FVP) auch nicht-
flíchtige Verbindungen verwendet
werden. Diese Methode ermçglicht die

schnelle und effiziente Synthese zahlrei-
cher Arylacetylene ausgehend von 4-Aryl-
methyliden-5(4H)-isoxazolonen, die wie-
derum aus Aldehydvorstufen hergestellt
wurden.

Nur mischen : Einfaches Mischen von
Nucleopeptid-Heterodimeren ermçglicht
Zugang zu biostabilen und biokompa-
tiblen supramolekularen Hydrogelen.
Diese kçnnen als weiche Biomaterialien
verwendet werden.

In eine Richtung : Stark b-orientierte MFI-
Zeolithfilme wurden erstmals in einer
neutralen Lçsung ohne Fluorwasserstoff
hergestellt. Das Sekund�rwachstum der
MFI-Kristallkeime wird entweder durch
Na2O, das aus dem Glasplattentr�ger
herausgelçst wird, oder durch Spuren von
NaOH gefçrdert.

Peptid mal vier : Tfacm-geschítztes
Cystein kann leicht durch eine Anpassung
des pH-Werts aktiviert werden. Auf
diesem Prozess basiert eine hoch effi-
ziente Eintopfmethode fír die Ligation

von vier Peptidsegmenten. Zwei Proteine,
Crambin und das Chemokin hCCL21,
wurden auf diese Weise schnell und in
hohen Ausbeuten synthetisiert.
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Mehr Dimere : Eine effiziente, regiospezi-
fische und allgemeine oxidative Dimeri-
sierung von Aryls�uren bietet einfachen
Zugang zu Diaryls�uren. Die Reaktion
umfasst zwei direkte rhodiumkatalysierte

Aryl-C-H-Aktivierungen, verwendet
Wasser als Lçsungsmittel und l�sst sich
leicht skalieren. Mit dieser Methode
wurde der Naturstoff Ellags�ure in nur
zwei Stufen erhalten.

Reaktives B++: In einem neuartigen Boren-
ium-Kation unterstítzt ein verbríckendes
Naphthylsystem eine starke P!B-Wech-
selwirkung. Das Borenium-Kation reagiert
mit H2 íber seitliche Koordination von H2

an B unter heterolytischer Spaltung und
Spaltung der B-Mes-Bindung. Mit 3-Hexin
erfolgt eine syn-1,2-Carboborierung.
NHTf2

¢= Triflimid.

Im Rahmen : Die Titelmaterialien wurden
ausgehend von selbstorganisierten Fe3O4-
Nanokristall-�bergittern hergestellt. Die
einzigartigen Architekturen und hoch
best�ndigen Strukturen verleihen den
mesoporçsen Graphen-Gerísten eine
ausgezeichnete elektrochemische Leis-
tungsf�higkeit als Anodenmaterialien fír
Lithiumionenbatterien.

Im Gleichschritt : Die Schlísselschritte
der ersten Totalsynthese von Schilancitri-
lacton B und C sind eine intramolekulare
radikalische Cyclisierung zum siebenglie-
drigen Ring, eine sp�te Iodierung und eine
intramolekulare radikalische Additionsre-
aktion. Die Reaktionssequenz ermçglicht
auch die Synthese von Derivaten und
Analoga der Schilancitrilactone.
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Schlicht und einfach : Mehrere Kupfer(I)-
Fluoralkoxid-Komplexe mit N,N-Liganden
wurden hergestellt und strukturell cha-
rakterisiert. Die definierten Komplexe sind
effiziente Fluoralkoxylierungsmittel fír
(Hetero)Arylbromide und liefern vielf�l-
tige Trifluorethyl-, Pentafluorpropyl- und
Tetrafluorpropyl-(Hetero)Arylether in
guten bis hervorragenden Ausbeuten.

Appetit auf Ethen : Die Koordinationsver-
bindungen 1 und 2 mit offenen Silber(I)-
Zentren wurden hergestellt und auf die
Bindung von Ethen/Ethan hin untersucht.
Die Ethen/Ethan-Selektivit�t dieser Kom-
plexe ist 13-mal hçher als fír vergleich-

bare feste Sorbentien. Ethenbeladungen
bis 2.38 mmol g¢1 und eine S�ttigung der
AgI-Zentren bis 0.96 molEthen/molSilber(I)

wurden beobachtet. Tf = Trifluormethan-
sulfonyl.

Chloressigs�ure katalysiert die effiziente
und diastereoselektive intramolekulare
Kaskadenreaktion von elektronenarmen
Inenonen zu 2,3,5-substituierten Furan-
produkten, die in 5-Position einen kon-
densierten Cyclopropylsubstituenten auf-

weisen. Mit dieser milden s�urekataly-
sierten Methode wurden synthese-
relevante polycyclische Bausteine mit
verschiedenen Ringgrçßen und Hetero-
atomen in hohen Ausbeuten erzeugt.
EWG = elektronenziehende Gruppe.

Der Gencluster fír die Biosynthese des
Indolditerpens Penitrem A wurde identifi-
ziert. Dreizehn der siebzehn beteiligten
Reaktionen wurden durch heterologe
Rekonstitution der relevanten Gene auf-
gekl�rt; sie umfassen eine durch Preny-

lierung ausgelçste kationische Cyclisie-
rung (PtmE) und zwei aufeinanderfol-
gende P450-katalysierte oxidative Reak-
tionen zum Aufbau des Bicyclo-
[4.2.0]octan-Gerísts.
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Rückblick: Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Als eine sehr junge Methode wird die
qualitative Analyse organischer Verbin-
dungen durch Massenspektrometrie in
der Einleitung des Aufsatzes von Ger-
hard Spiteller und Margot Spiteller-
Friedmann beschrieben. Die Leistungs-
f�higkeit der Methode sei u.a. durch
Djerassi bei der Lçsung komplizierter
Strukturprobleme nachgewiesen
worden. Der zweite Aufsatz behandelt

die Vorzîge von Silylgruppen, vor allem
der Trimethylsilylgruppe, in der organi-
schen Synthese.

Im Zuschriftenteil findet sich eine
Arbeit von Manfred Regitz zur Diazo-
gruppenîbertragung mit Tosylazid –
seine erst dritte von îber 50 Zuschriften
im Lauf von fast 40 Jahren. Andere Zu-
schriften behandeln die Hochtempera-

turammonolyse von Uranchloriden und
die Auswirkung von Neutronenbestrah-
lung auf Pyrimidine und Purine; letztere
sind empfindlicher, doch beide sind als
Bestandteil einer Nucleins�ure „gegen
Neutronen resistenter“.

Lesen Sie mehr in Heft9/1965

Ein Kupfer-CF2H-Komplex, der in situ aus
Kupferthiocyanat und TMS-CF2H gewon-
nen wird, wandelt Organothiocyanate
leicht in wertvolle Difluormethylthioether
um. Diese Reaktion kann mit verschie-
denen Thiocyanierungsmethoden zu Ein-

topfverfahren kombiniert werden, welche
die Difluormethylthiolierung von leicht
erh�ltlichen Alkylhalogenen und Aren-
diazoniumsalzen in einem sp�ten Syn-
thesestadium erlauben.

Synergie von Mg2++- und Li++-Ionen : Durch
Steuerung der kollaborativen Elektroche-
mie von Magnesium- und Lithiumkatio-
nen erreichen Li4Ti5O12-Nanopartikelelek-
troden (LTO; siehe Bild) eine außerge-
wçhnliche elektrochemische Energiespei-
cherkapazit�t. Die Elektroden zeigen ver-
besserte Kinetiken in wiederaufladbaren
Magnesiumbatterien.

Exklusive Chemie : Eine effiziente enan-
tioselektive Synthese chiraler Chromane
mit mehreren Stereozentren wurde ent-
wickelt. Ein chirales, Binol-basiertes
N-Triflylphosphoramid erwies sich als ef-
fektiver Katalysator fír die In-situ-Gene-

rierung von ortho-Chinonmethiden und
deren anschließende Cycloaddition mit
nichtaktivierten Alkenen (siehe Schema;
Tf = Triflyl). Dies ergab Chromane mit
exzellenten Diastereo- und Enantioselek-
tivit�ten.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500899
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201501005
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201409850
http://www.angewandte.de


Niedervalente Eisenchemie

C. Lichtenberg,* L. Viciu, M. Adelhardt,
J. Sutter, K. Meyer, B. de Bruin,*
H. Grítzmacher* 5858 – 5863

Niedervalente Eisen(I)-Amido-Olefin-
komplexe als Promotoren von Dehydrie-
rungsreaktionen

Katalytische Thiolierung

S. V�squez-C¦spedes, A. Ferry, L. Candish,
F. Glorius* 5864 – 5868

Heterogen katalysierte direkte
C-H-Thiolierung von Heteroarenen

Oberfl�chenchemie

O. Altintas, M. Glassner,
C. Rodriguez-Emmenegger, A. Welle,
V. Trouillet,
C. Barner-Kowollik* 5869 – 5875

Makromolekulare Oberfl�chen:
Photomusterung mit funktionellen
stabilen Nitriloxiden

Proteinanalyse

I. C. Vreja, S. Kabatas, S. K. Saka,
K. Krçhnert, C. Hçschen, F. Opazo,
U. Diederichsen,*
S. O. Rizzoli* 5876 – 5880

Sekund�rionen-Massenspektrometrie von
genetisch kodierten Zielproteinen

Angewandte
Chemie

5637Angew. Chem. 2015, 126, 5625 – 5638 Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Quadratisch planares FeI : Ein niederva-
lentes Eisenzentrum wird unter Verwen-
dung eines Diamido-Diolefin-Liganden
und eines Alkalimetallgegenions in einer
verzerrt quadratisch planaren Koordinati-
on stabilisiert (siehe Schema). Die Kom-
plexe initiieren die Dehydrierung von N,N-
Dimethylaminboran und die dehydrieren-
de Alkoholyse von Silanen. Das Gegenion
[Li(OEt2)2]++ oder [Na(thf)3]++ beeinflusst
die Katalyseleistung.

Die erste allgemeine Methode zur direk-
ten Thiolierung elektronenreicher Hete-
roarene beruht auf Pd/Al2O3 als wieder-
verwendbarem, k�uflichem Heterogenka-
talysator und CuCl2. Erste mechanistische
Experimente lassen auf eine heterogene

aktive katalytische Spezies schließen, in
der beide Metalle eine komplement�re
Rolle bei der Bildung der thiolierten Pro-
dukte spielen. Zum Test der Vertr�glich-
keit mit funktionellen Gruppen wurde ein
Robustness-Screen durchgefíhrt.

Mustergíltige Photochemie : Die Cyclo-
addition zwischen einem photogenerier-
ten Thioaldehyd und stabilen Nitriloxiden
fungiert als vielseitige und einfach zu
nutzende Photoligation in Lçsung und auf
Oberfl�chen, wie mithilfe von ESI-MS,

XPS und ToF-SIMS nachgewiesen wurde.
Polymerbírsten wurden in einem r�um-
lich begrenzten Bereich durch Oberfl�-
chen-initiierte radikalische Atomtransfer-
Polymerisation von der Oberfl�che aus
wachsen gelassen.

SPILL fír SIMS : Ein neues Verfahren fír
die Markierung spezifischer Proteine fír
die Sekund�rionen-Massenspektrometrie
(SIMS) wird vorgestellt. SPILL („specific
protein isotopic and fluorescence labe-
ling“) beinhaltet den Einbau nichtnatírli-

cher Aminos�uren in Proteine und deren
Klick-Reaktion mit einem 19F-reichen
Fluoreszenzmarker (siehe Schema). Der
Anwendungsbereich der Methode er-
streckt sich von Zellkultursystemen bis zu
wirbellosen Modellorganismen.
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Lebende, jedoch „schlafende“ kationische
Spezies wurden in Vinlyether-funktionali-
sierten Polymersystemen mit hoher Ver-
netzungsf�higkeit beobachtet. Das Kon-
zept charakterisiert eine neue Klasse von
Photopolymeren mit modularem Aufbau,
fortschreitender Polymerisation nach Be-
strahlung („Dunkelh�rtung“), Unemp-
findlichkeit gegeníber Luftsauerstoff und
einzigartigen Nachh�rtungseigenschaf-
ten.
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