Zwei klassische antiaromatische Molekiile, ...

. Cyclobutadien (CBD) und Pentalen, werden durch Einfithrung eines Metall-
komplexfragments iiber eine [2+2]-Cycloaddition von Osmapentalin mit Alkinen
stabilisiert. Wie J. Zhu, H. Xia, et al. in der Zuschrift auf S. 6279 ff. berichten,
absorbieren die metallaaromatischen Molekiile in einem breiten Spektralbereich
vom UV bis ins Nah-IR, und sie zeigen photoakustische und photothermische Ef-
fekte. Rechnungen belegen eine abgeschwichte Antiaromatizitit fiir sowohl CBD
als auch Pentalen.

Hybridmaterialien

In der Zuschrift auf S. 6250 ff. beschreiben S. M.
Cohen et al. die Umwandlung von nichtpordsen,
eindimensionalen, amorphen Polymeren in kris-
talline polymerbasierte Metall-organische Ge-
riistmaterialien.

Wasserspaltung (1)

Heterostrukturen aus p-Si-Mikrodridhten und Na-
nostdben aus orthorhombischem CoSe, wirken als
effiziente Photokathode fiir ein solares Wasser-
spaltungssystem, wie S.F. Hu, R. S. Liu et al. in
der Zuschrift auf S. 6309 ff. zeigen.

Wasserspaltung (2)

In der Zuschrift auf S. 6349 ff. stellen Y. Sun et al.

difunktionelle Katalysatoren aus elektroabge-

schiedenen Cobalt-Phosphor-Filmen vor. Diese

zeigen eine hohe Leistung bei der Elektrokatalyse

der Wasserstoff- (HER) und der Sauerstoff-
entwicklung (OER).
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»Das Geheimnis, ein erfolgreicher Wissenschaftler zu sein, ~ Kamal Kumar 6190
ist, Exzellenz und nicht Erfolg zum Ziel zu haben.

Die Begabung, die ich gerne hditte, ist Urdu-Gedichte

verfassen zu kénnen ...“
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@ Hybridmaterialien

Kurzaufsdtze

Abbaubare Polymere
T. Steinbach, F. R. Wurm* _ 6196—-6207

Polyphosphoester: eine neue Plattform
fiir abbaubare Polymere

Aufsitze

Catenane

G. Gil-Ramirez, D. A. Leigh,*

A. . Stephens 6208 — 6249

Catenane: flinfzig Jahre molekulare
Verschlingungen

Zuschriften

Z. Zhang, H. T. H. Nguyen, S. A. Miller,
S. M. Cohen* 6250-6255

@ polyMOFs: A Class of Interconvertible

Polymer-Metal-Organic-Framework
Hybrid Materials

g@; Frontispiz

6172

Polymere mit Potenzial: Polyphosphoes-
ter (PPEs) spielen eine wichtige Rolle in
der Natur (DNA, RNA, Pyrophosphate),
anders als die verbreiteten Polyester
werden sie bis dato aber kaum fiir All-
tagskunststoffe genutzt. Jlingste Entwick-
lungen werden aufgezeigt, die aus phos-
phorbasierten Polymeren attraktive Mate-
rialien fur zukiinftige Anwendungen
machen kénnten.

Ein halbes Jahrhundert nach der ersten
gerichteten Synthese eines [2]Catenanes
durch Schill und Luttringhaus existiert
nun eine Fiille von Strategien fiir den
Aufbau von verschlungenen molekularen
Ringen. Effektive Templatsynthesen &ff-
neten den Zugang zu komplexen Syste-

OHDHOB LR

/11898 mmm 1960 1994 W 2004 ™ 2014 WP

men héherer Ordnung. Dieser Aufsatz
beschreibt die verschiedenen Strategien
und deren Anwendungen und untersucht
die Herausforderungen, die auf dem
Gebiet der chemischen Topologie verblei-
ben.

,f/
5
I =

ot
)7

amorphes Polymer-MOF-

kettenférmiges Hybridmaterial

Polymer

Eine ,,Bottom-up“-Strategie tiberfiihrt
nichtporése eindimensionale amorphe
Polymermaterialien in porése kristalline
PolyMOF-Materialien. Die Produkte ver-
binden die Vorteile der Porositit und

Kristallinitdt von MOFs mit polymer-
typischen Eigenschaften wie einer leichten
Filmbildung und hoher chemischer
Bestandigkeit.

www.angewandte.de
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Transpeptidasedoménen von Penicillin-
bindenden Proteinen katalysieren den
Einbau exogener b-Aminosauren in die
Oberfliche von Bakterienzellen. Die Sub-
strate konnen unterschiedliche Seitenket-
ten (siehe Bild, rosa) haben, und dieses
promiskuitive Enzym kommt auch mit
Verdnderungen am C-Terminus klar
(blau). Am wichtigsten ist, dass Unter-
schiede in der Fluoreszenzmarkierung
innerhalb und zwischen Bakterienspezies
vermessen werden konnten.

Markierung der
Zelloberflache

] I
' Bakterium §

An
5! Chemle

Markierung mit Aminosduren

S. E. Pidgeon, ). M. Fura, W. Leon,
M. Birabaharan, D. Vezenoy,
M. M. Pires* 6256 -6260
Metabolic Profiling of Bacteria by
Unnatural C-terminated p-Amino Acids

Gd-Koordination
be Jnd

O
2

Co-Metallierung

Oberflichengebundene zweidimensionale
d-f-Dimetall-Koordinationsnanosysteme
wurden in einer dreistufigen Prozedur
unter Nutzung orthogonaler koordinativer
Wechselwirkungen ausgehend von CN-
funktionalisierten Porphyrinen, Seltenerd-
und Ubergangsmetallzentren aufgebaut.
Mittels Rastersondenmikroskopie wurden
das Assemblage-Protokoll entwickelt und
die resultierenden Nanoarchitekturen
direkt charakterisiert.

Oberflichenarchitekturen

J. 1. Urgel, D. Ecija,* W. Auwadrter,*
D. Stassen, D. Bonifazi,*
J. V. Barth 6261-6265
Orthogonal Insertion of Lanthanide and
Transition-Metal Atoms in Metal-Organic
Networks on Surfaces

Total blaugefroren: Ein neuer Mechano-
phor auf Basis von Diarylbibenzofuranon
wechselt als Antwort auf duflere Krafte
reversibel seine Farbe tber einen Radi-
kalmechanismus. Durch Einbau des
Mechanophors in Polymerketten konnte
gezeigt werden, dass gefrierende Gele
eine mechanische Kraft entlang der Ketten
induzieren, die aber nicht stark genug ist,
um ubliche kovalente Bindungen zu bre-
chen.

Gefrieren

e —>

s b
Auftauen

Mechanochemie

K. Imato, A. Irie, T. Kosuge, T. Ohishi,
M. Nishihara, A. Takahara,*
H. Otsuka* 6266 -6270
Mechanophores with a Reversible Radical
System and Freezing-Induced
Mechanochemistry in Polymer Solutions

and Gels

Ein Festphasenansatz zur hoch effizienten
Markierung (siehe Bild, orange) von Sac-
chariden (blau) nutzt Boronsiure(griin)-
funktionalisierte mesoporése Silicium-
dioxidnanopartikel als Nanoreaktoren.
Beim Vergleich mit herkémmlicher Fliis-
sigphasenmarkierung besticht der Fest-
phasenansatz durch schnellere Reaktio-
nen (binnen 2 min), hochreine Produkte
und die Eignung fiir deutlich niedrigere
Saccharidkonzentrationen (107° m).

]
e o Tfe®
eaktion

(Minuten)

|)=
Einfang
uaBgu!aa

Wledervemenden

; Frelsetzen

asunerwiinschte ‘

— mesopordses
Spezies ) e

Material

Festphasenmarkierung

X. Pan, Y. Chen, P. Zhao, D. Li,
Z. Liu* 6271-6274

Highly Efficient Solid-Phase Labeling of )
Saccharides within Boronic Acid

Functionalized Mesoporous Silica
Nanoparticles
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Regioselektive Katalyse

H. Takeuchi, K. Mishiro, Y. Ueda,
Y. Fujimori, T. Furuta,
T. Kawabata* 6275-6278
Total Synthesis of Ellagitannins through
Regioselective Sequential Functionaliza-
tion of Unprotected Glucose

(
G

OH
HO. OH
OH @
Ho.
6-stufige Totalsynthese @ o QH
HO o} OH
oH ) G iy g2 i) G3 iv) G4 o7 "o Q @
0 o° ° OH
H% OH o}
OH OR? o [e]
Glucose OR! @ OH
G+ = ;f‘ or? HO OH
o OH Hg OH
Galloylgruppe

Kurz und siif}: Wenige Stufen umfassende
Totalsynthesen von Ellagitanninen wurden
entwickelt. Sie basieren auf der sequen-

Tellimagrandin Il (Euginiin)

ziellen und regioselektiven Funktionali-
sierung der Hydroxygruppen von nicht-
geschiitzter Glucose.

Metallacyclen

C. Zhu, Y. Yang, M. Luo, C. Yang, J. Wu,
L. Chen, G. Liu, T. Wen, J. Zhu,*
H. Xia* 6279-6283

O

Stabilizing Two Classical Antiaromatic
Frameworks: Demonstration of Photo-
acoustic Imaging and the Photothermal
Effect in Metalla-aromatics

)

Titelbild

&8\

o, P Lo, B
" e, =R - M) :
R s PPhg T _[Os} . = i
[Os] = OsCI(PPh;), R\ s~ —PPhs ;

Zwei klassische antiaromatische Mole-
kiile, Cyclobutadien und Pentalen, wurden
durch Einfiihren eines Metallfragments
stabilisiert. Die [2+2]-Cycloaddition eines
Osmapentalins mit Alkinen ergab metall-

aaromatische Verbindungen mit breiter
Lichtabsorption vom UV- bis in den Nah-
IR-Bereich, die lberdies signifikante pho-
toakustische und photothermische
Effekte aufweisen.

Hydrierungen

L. Zhang, Z. Han, X. Zhao, Z. Wang,
K. Ding* 6284 -6287

O

Highly Efficient Ruthenium-Catalyzed N-
Formylation of Amines with H, and CO,

([
G

it
R _Ph
]
“N—Ru—CO
AY
T R\Ph R?
RL .R? © pn HN
CO, + H + N’ 3 R? + HOH
0 120°C 5
R =H oder Me TON bis 1940000

Amide aus CO,: Ein Ruthenium-,Pinzet-
ten“-Katalysator hydriert CO, fiir die effi-
ziente N-Formylierung verschiedener
Amine und liefert die entsprechenden
Formamide mit sehr hohen Umsatzzahlen

12-mal wiederverwendet

(TONs). Dass der Katalysator 12-mal
ohne signifikanten Aktivititsverlust zur
Herstellung von N,N-Dimethylformamid
wiederverwendet werden konnte, ldsst ein
praktisches Anwendungspotenzial erken-
nen.

Selbstorganisation

D. Luo, X.-P. Zhou,* D. Li* 6288 - 6293

Grofer Hohlraum: Eine Reihe rautenfor-
miger supramolekularer Geriiste mit
Mesoporen wurde mithilfe mehrerer Arten
von Wechselwirkungen (kovalente und
dative Bindungen sowie schwache C-
H---X-Wasserstoffbriicken (X=0, F und
7)) zwischen Metall-Imidazolat-Koordi-
nationskafigen und verschiedenen An-
ionen aufgebaut. Die Hohlrdume sind so
grof, dass sie organische Farbstoff-
molekiile, Koordinationskifige oder Vita-
min B,, aufnehmen kénnen.

groRe

Moleky

BF,/CIO, IPF, | 8 Co**

mesoporoése
supramolekulare
Gerliste

(M) Beyond Molecules: Mesoporous
Supramolecular Frameworks Self-Assem-
bled from Coordination Cages and Inor-
ganic Anions
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Genaue Abstinde in einem dufderen
Membranprotein in ganzen E.-coli-Zellen
und isolierten dufleren Membranen

wurden mit einer neuen Methode gemes-

sen. Diese macht es auf elegante Weise
mdglich, Konformationsidnderungen und
Protein-Protein/Liganden-Wechselwirkun-
gen unter natirlichen Bedingungen zu
untersuchen, und liefert eine Methode,
mit der hochaufgeléste Membranprotein-

strukturen in ihrer natiirlichen Umgebung

validiert werden kénnen.

Ang'gﬁeemie

EPR-Spektroskopie

B. Joseph, A. Sikora, E. Bordignon,
G. Jeschke, D. S. Cafiso,*
T.F.Prisner ______ 6294-6297

Distance Measurement on an @
Endogenous Membrane Transporter in

E. coli Cells and Native Membranes

Using EPR Spectroscopy

. 100, )0
Nachwels-/< A “iPr spezifisches OHC CHO
Signal

Depolymerisation

Selektives Lasersintern ergibt neuartige
selbstzerstérende Polymere. Diese syn-
thetischen Materialien verstédrken selbst-
standig makroskopische und nichtlokali-
sierte Veranderungen des Materials als
Antwort auf spezifische molekulare Ein-
gaben. Das Verhalten des Materials
variiert in Abhdngigkeit vom angewende-
ten Signal.

A. M. DilLauro, G. G. Lewis,
S.T. Phillips* —_—___ 6298-6303

Self-Immolative Poly(4,5-dichlorophthal- &j
aldehyde) and its Applications in Multi-
Stimuli-Responsive Macroscopic Plastics

Ein Wechsel der Dielektrizititskonstante
wird fir (HPy),[Na(H,0)Co(CN), (HPy=
Pyridinium) beobachtet. Wird dieser
Ubergang durch Wasser chemisch ausge-
|st (rechts im Bild), so erfolgt er als
Einkristall-Einkristall-Umwandlung. Ther-
misches Schalten (links) resultiert in
einem strukturellen Phaseniibergang.

Phaseniibergiinge

C. Shi, X. Zhang, Y. Cai, Y.-F. Yao,*
W.Zhang* ______ 6304-6308

A Chemically Triggered and Thermally @
Switched Dielectric Constant Transition in
a Metal Cyanide Based Crystal

Heterostrukturen aus CoSe,-Nanostiben
und p-Si-Mikrodrihten sind effiziente
Photokathoden fiir die Wasserstofferzeu-
gung mithilfe von Sonnenlicht. Bei 0 V
gegen die reversible Wasserstoffelektrode
wurden hohe Photostréme bis 9 mAcm—2
erzielt, die durch einen geringen
Ladungstransferwiderstand an den
Grenzflichen zwischen Si und CoSe,
sowie zwischen CoSe, und dem Elektrolyt
erkldrbar sind.

Wasserspaltung @

M. Basu, Z. W. Zhang, C.]. Chen,
P.T. Chen, K. C. Yang, C.-G. Ma, C. C. Lin,
S. F. Hu,* R. S. Liu* 6309-6314

@

Heterostructure of Si and CoSe,:

A Promising Photocathode Based on a
Non-noble Metal Catalyst for Photo-
electrochemical Hydrogen Evolution

Innen-Riicktitelbild
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@ Inhibitoren

" P.G.K Clark, L C.C. Vieira, C. Tallant,
O. Fedoroy, D. C. Singleton, C. M. Rogers,
O. P. Monteiro, J. M. Bennett, R. Baronio,
S. Miiller, D. L. Daniels, |. Méndez,
S. Knapp, P. E. Brennan,*
D. ). Dixon* 6315-6319
LP99: Discovery and Synthesis of the First
Selective BRD7/9 Bromodomain Inhibitor

(]
g

Strukturbasiertes Design
Organokatalyse
Kaskadenreaktionen
Biophysikalische Assays

m
N o
1

BRD9 Kp = 5.0 M
AH = = 3.1 kcal mol™!
TAS = 4.0 kcal mol™’

BRD7 und BRD9 enthalten Bromodomi-
nen und sind Bestandteil von einigen

Chromatin-Umbaukomplexen. Eine Leit-
substanz wurde durch strukturbasiertes
Design und den Einsatz einer Kaskaden-
reaktion aus stereoselektiver Nitro-Man-

I LP99
BRD9 Kp = 99 nm

2
\ﬁ..S..’NH ol AH = =11 kcal mol™
[o}Ne}

TAS = - 2.0 kcal mol™’

nich-Reaktion und Lactamisierung opti-
miert, woraus der erste wirksame und
selektive BRD7/9-Inhibitor, LP99, erhalten
wurde. LP99 verdringt BRD7 und BRD9
am Chromatin und reguliert das proin-
flammatorische Cytokin IL-6 herunter.

Nichtlineare Optik

Y. Liu, C. Zhang,* R. Wang, B. Zhang,
Z. Tan, X. Wang, M. Xiao* _ 6320-6324

Large Optical Nonlinearity Induced by
Singlet Fission in Pentacene Films

In Pentacenfilmen kann eine durch Sin-
gulettspaltung induzierte nichtlineare
optische Antwort mit einer nichtlinearen
Suszeptibilititsgréfie von bis zu 107 esu
beobachtet werden. Diese effiziente
nichtlineare optische Antwort wurde
erfolgreich genutzt, um ultraschnelles
optisches Schalten zu demonstrieren.

Porphycene

K. Oohora, A. Ogawa, T. Fukuda,
A. Onoda, ] Hasegawa,*
T. Hayashi*

6325-6328

meso-Dibenzoporphycene has a Large
Bathochromic Shift and a Porphycene
Framework with an Unusual cis
Tautomeric Form

stabiles
cis-
Tautomer

bathochrome
Verschiebung
um 418 nm

Absorbanz

%00 10
wellenlinge (nm)

Ankondensieren zweier Benzolringe an
den Meso-Positionen eines Porphycen-
Gertists fuihrt zu Meso-Dibenzoporphycen
(mDBPc), einer Verbindung mit kleinem
elektrochemischem HOMO-LUMO-
Abstand (0.81 eV) und einer NIR-Absorp-
tionsbande bei 1047 nm. Réntgenphoto-
elektronenspektroskopie und Rech-
nungen deuten darauf hin, dass das cis-
Tautomer des Porphycen-Geriists stabiler
ist als die trans-Form — anders als sonst
bei Porphycenen.

Supramolekulare Chemie

J.-H. Fu, Y.-H. Lee, Y.-). He,

Y.-T. Chan* 6329-6333

Nano-Spinnennetz: Die Komplexierung
multivalenter Terpyridinliganden mit Cd"-
lonen fithrt in Abhdngigkeit vom Linker zu
verschiedenen Ring-in-Ring-Strukturen.
Die zweistufige Selbstorganisation tiber
eine tetratope Zwischenstufe wurde
mechanistisch untersucht. Mithilfe dieser
Liganden-Designstrategie wurde ein drei-
lagiges metallosupramolekulares Spin-
nennetz aufgebaut.

(B) Facile Self-Assembly of Metallo-
Supramolecular Ring-in-Ring and
Spiderweb Structures Using Multivalent
Terpyridine Ligands

6176  www.angewandte.de
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N Mesitylkupfer
bis 7 (RR)-Ph-BPE
antilsyn 85:15

99% ee

= bis
synlanti 83:17 _ antilsyn 98:2
- 99%ee 96% ee

Die Diastereoselektivitit der Cu-kataly-
sierten Aldolreaktion eines a-Azido-7-
azaindolinylamids mit aromatischen
ortho-substituierten Aldehyden kann tiber
den chiralen Liganden gesteuert werden.

Mesitylkupfer

Z 7 (R)-xyl-BINAP bis \_/

synlanti 98:2
99% ee

Eine vicinaler Azidoalkohol fiihrte zum
Aziridin, und die Hydrolyse des 7-Azain-
dolinylamids lieferte enantiomerenange-
reicherte 3-Hydroxy-a-azidocarbonséu-
ren.

Ang.gﬁeemie

Asymmetrische Katalyse

K. Weidner, Z. Sun, N. Kumagai,*
M. Shibasaki* 6334-6338

Direct Catalytic Asymmetric Aldol ()
Reaction of an a-Azido Amide

hydroxydirigierte
trans-Hydrostannylierung

Me-Stille-Kupplung ( OH S el s

Alkinylierung

Indirekt, aber dirigiert: Das Antibiotikum
Dihydrocineromyin B ist einer von zahllo-
sen Naturstoffen mit E-konfiguriertem 2-
Methylbut-2-en-1-ol-Strukturmotiv (siehe
Bild, RCAM = Alkin-Ringschluss-
metathese). Der Schlisselschritt seiner
Synthese war eine rutheniumkatalysierte
hydroxydirigierte trans-Hydrostannylie-
rung eines Alkins. Die Methode ist effizi-
ent, breit anwendbar und fiir Diversifizie-
rungen im spaten Stadium geeignet.

Alkinmetathese

S. M. Rummelt, J. Preindl, H. Sommer,
A. Furstner* 6339-6343

Selective Formation of a Trisubstituted (im)
Alkene Motif by trans-Hydrostannation/

Stille Coupling: Application to the Total
Synthesis and Late-Stage Modification of
5,6-Dihydrocineromycin B

Hydrogenasen vermitteln die Umwand-
lung von H, in Hydrid und Protonen.
Zwischenstufen und Ubergangszustands-
strukturen fiir H,-Aktivierung und
Hydridtransfer in [Fe]-Hydrogenase
wurden untersucht (siehe Bild, seitlich
gebundenes H, und eine Hydrid-Zwi-
schenstufe). Das gesamte Protein muss
mit QM/MM eingeschlossen werden, weil
es starke elektrostatische Effekte ausiibt,
die nicht durch Vakuum-Rechnungen oder
Kontinuumsmodelle erfassbar sind.

H,-Aktivierung durch Hydrogenasen

E. D. Hedegard,* ). Kongsted,

U. Ryde 6344-6348

Multiscale Modeling of the Active Site of (im)
[Fe] Hydrogenase: The H, Binding Site in
Open and Closed Protein Conformations

Hy)

Kathode (™)

Doppelfunktion: Durch Elektroabschei-
dung hergestellte Cobalt-Phosphor-Filme

Wasserspaltung

) - (Co-P) wirken als exzellente anodische N. Jiang, B. You, M. Sheng,
e ; und zugleich kathodische Katalysatoren Y. Sun* 6349-6352
) ot (0,) _— . )
b 5 = fiir die Wasserspaltung. Der difunktionelle
i E 60
e £ ! Katalysator kann mit dem IrO,/Pt-Paar in  Electrodeposited Cobalt-Phosphorous- (am)
Ezo»:%ﬂfé’p alkalischen Medien konkurrieren. Derived Films as Competent Bifunctional
L Catalysts for Overall Water Splitting
Co-P-Film 12 ha 14 15 16 17 18 19 c .p.F'|,
® » Potential (V) ) 9 il _,‘
Wasserspaltung Riicktitelbild \\%\
Uucktiteipi \
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Alkaloide

L. Li, Q. Yang, Y. Wang,

Y. Jia® 6353 -6357

Catalytic Asymmetric Total Synthesis of
(—)-Galanthamine and
(—)-Lycoramine

Boc
\
N
Pd
I —_—
\\ intramolekulare
Larock-Anellierun
OH TES 9
OMe MeO

Ein neues Konzept fiir die katalytische
asymmetrische Totalsynthese von
(—)-Galanthamin und (—)-Lycoramin
wurde entwickelt. Die Schltsselschritte
sind zwei metallkatalysierte Reaktionen:
eine palladiumkatalysierte intramoleku-

Me
Sc N
—_—
—_—
asymmetrische H
o) Michael-Addition o Y
MeO H OH

(-)-Galanthamin: A%#
(-)-Lycoramin

lare Larock-Anellierung und eine enantio-
selektive konjugierte Addition mit einem
Scandium(II1)-N,N’-Dioxid-Komplex als
Katalysator. Boc =tert-Butoxycarbonyl,
TES =Triethylsilyl.

Materialien mit hoher Energiedichte

C. He, J. M. Shreeve* _____ 6358-6362

Energetic Materials with Promising
Properties: Synthesis and Characteriza-
tion of 4,4"-Bis(5-nitro-1,2,3-2H-triazole)
Derivatives

Energiereich: Derivate von 4,4'-Bi(5-nitro-
1,2,3-2H-triazol) wurden mithilfe ver-
schiedener Funktionalisierungsstrategien
synthetisiert. Die Explosionseigenschaf-
ten der Produkte und bekannter analoger,
an allen Kohlenstoffatomen nitrierter Bi-
azole wurden verglichen.

C-H-Aktivierung

Z.-Q. Lin, W.-Z. Wang, S.-B. Yan,
W.-L. Duan* 6363 -6367

Palladium-Catalyzed Enantioselective
C—H Arylation for the Synthesis of
P-Stereogenic Compounds

Ph Ph

/|

R O Me
N"BN Br
& 7\t

Chiral am Phosphor: Die Titelreaktion von
N-(o-Bromaryl)diarylphosphinséure-
amiden liefert Verbindungen mit einem
stereogenen Phosphorzentrum mit guten

Pd-Katalysator

) /)
e/ N\ R
bis 93% ee

Enantioselektivititen und in hohen Aus-

beuten. Die Produkte lassen sich leicht in
P-chirale Biphenylmonophosphan-Ligan-

den umwandeln.

Mechanochrome Materialien

Z. Mao, Z. Yang, Y. Mu, Y. Zhang,*
Y. Wang, Z. Chi,* C. Lo, S. Liu, A. Lien,
. Xu* 63636371

Linearly Tunable Emission Colors
Obtained from a Fluorescent—
Phosphorescent Dual-Emission
Compound by Mechanical Stimuli

e
400 500 600

Wellenlinge (nm)  (e[1F:1[2)

linean
einstell:
bare Emis:

mechanisches

Mahlen ;
400 500 600 \\J eI
Wellenlidnge (nm) (m'

Mahl’ mir einen Regenbogen: Eine orga-
nische Verbindung zeigt ausgezeichnete
duale Fluoreszenz und Phosphoreszenz
bei Raumtemperatur als Folge von
mechanischem Mahlen. Nach dem Farb-
mischungsprinzip lasst sich die Emissi-
onsfarbe linear entlang einer geraden
Linie durch die weile Zone der Farbtafel
einstellen.

www.angewandte.de
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Ph)]\NA\NJ\Ph Toluol Ph)LN)\\NJ\Ph Ph)J\Nﬁ\NJ\Ph
23°C L .

Nicht unschuldig ist die N-heterocycli-

wichtsmischung von Ammin- und Amid-

Ang.gﬁeemie

Ammoniak-Aktivierung

R. M. Brown, J. Borau Garcia, J. Valjus,
C. J. Roberts, H. M. Tuononen, M. Parvez,
R. Roesler* 6372-6375

sche Carbeneinheit des NCN-Liganden in  komplexen (siehe Schema; Dipp=2,6- Ammonia Activation by a Nickel NCN- ()
einem Nickel-,Pinzetten“-Komplex. Bei Diisopropylphenyl), die in Lésung in ver-  Pincer Complex featuring a Non-Innocent
der ligandunterstiitzten Ammoniak-Akti-  gleichbarem Ausmaf vorliegen. EXSY- N-Heterocyclic Carbene: Ammine and
vierung durch diesen Komplex resultiert NMR- und ND;-Austauschexperimente Amido Complexes in Equilibrium
eine 6sungsmittelabhingige Gleichge- bestitigen das Gleichgewicht.
beseitigt
o, MR 2 G. Guchhait, A. Altieri, B. Gorityala,
=
@ L st X. Yang, B. Findlay, G. G. Zhanel,
— ) — N. Mookherjee,
amphiphiles Tobramycin . - il F. Schweizer 6376-6380
oo
unter Kontrolle
Amphiphilic Tobramycins with (am)
Doppelte Wirkung: Amphiphile antibak- an Tobramycin erhalten. Die amphiphilen  Immunomodulatory Properties
terielle Aminoglycoside, die zudem dhn-  Tobramycin-Analoga verstirken die ange-
lich Verteidigungspeptiden immunmodu-  borene Immunantwort und bekdmpfen
lierend wirken, werden durch Anhingen Entziindungen als Folge eines septischen
einer lipophilen Gruppe R (blaue Ellipse)  Schocks.
R R 0, RB hv,MeOH, R”® R2 O, MB, hv,MeOH, R &
)\_\S\R1 Me,S: RNH, & Me,S: RNH, )\:SfR":
o N bekannte Reaktion o~ “R! diese Studie © N D. Kalaitzakis, A. Kouridaki, D. Noutsias,
R R T. Montagnon,
Sensibler Unterschied: Eine effiziente, tame ausgedehnt. Diese niitzliche G. Vassilikogiannakis* ____ 6381-6385
durch Singulett-Sauerstoff ausgeloste Methode profitiert von den Photosensibi-
Umwandlung von Furanen in 5-Hydroxy- lisator-Eigenschaften und dem Redoxver-  Methylene Blue as a Photosensitizer and ()
1H-pyrrol-2(5H)-one wurde entwickelt halten von Methylenblau (MB), das sichin  Redox Agent: Synthesis of 5-Hydroxy-1H-
(siehe Schema, rechts) und auf die Syn-  seiner Reaktivitit vom Bengalrot (RB) pyrrol-2(5H)-ones from Furans
these wertvoller a,B-ungesittigter y-Lac-  unterscheidet.
MeO. MeO.
O O [Pdydbag), L* ) )
M=o N K. Kitamura, N. Shimada, C. Stewart,
— > A. C. Atesin, T. A. Atesin,*
(O com o, M. A. Tius* 63866389
(-)-Rocaglamid
Enantioselective Palladium(0)-Catalyzed (am)

Stereoselektiver Kreisverkehr: Eine Pd°-
katalysierte asymmetrische Nazarov-
Cyclisierung erzeugt einzelne Diastereo-
mere von Cyclopentenonen mit zwei
benachbarten Stereozentren mit hoher

optischer Reinheit und Ausbeute. Der
Ligand der Wahl, L, vereint einen schwach
koordinierenden Pyridinring mit einem

TADDOL-Phosphoramidit. dba = Diben-
zylidenaceton. MS = Molekularsieb.

Nazarov-Type Cyclization
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Elektronentransport

C. Wang, J. Zhang, G. Long, N. Aratani,
H. Yamada, Y. Zhao,

Q. Zhang* 6390-6394

Synthesis, Structure, and Air-stable N-type
Field-Effect Transistor Behaviors of
Functionalized Octaazanonacene-8,19-
dione

Grofles Heteroacen: Das grofde m-kon-
jugierte N-Heterochinon 6,10,17,21-
tetra[ (triisopropylsilyl)ethinyl]-
5,79,11,16,18,20,22-octaazanonacen-
8,19-dion (OANQ; siehe Bild; OTS=
Octadecyltrichlorsilan) wurde syntheti-
siert und charakterisiert. Ein Feldeffekt-
transistor auf der Grundlage von OANQ-
Einkristallen zeigt unter Umgebungsbe-
dingungen Elektronenbeweglichkeiten bis
0.2cm?V-Ts

Sol-Gel-Prozesse

Starker Tobak: Sol-Engineering von gra-
phitischen Kohlenstoffnitrid-Feststoffen
mit stark oxidierenden Siduren wie HNO,
ergibt stabile kolloidale Suspensionen,
aus denen mithilfe von Eintauch-
Beschichtungs-Techniken diinne Filme
hergestellt werden kénnen. Eine Polymer-
matrix und reversible Wasserstoffbriicken
resultierten in Diinnfilmelektroden mit
hoher mechanischer Stabilitat und ver-
bessertem Ladungstransport.

J. Zhang, M. Zhang, L. Lin,
X. Wang* 6395 -6399
Sol Processing of Conjugated Carbon

Nitride Powders for Thin-Film Fabrication

Synthesemethoden

Rl—

Pd/Xantphos (kat.)
Bz,0 oder Ac,0 (kat.)

R2 + HCO,H
J. Hou, J.-H. Xie,

R', RZ=H, Aryl, Alkyl
Q.-L. Zhou* : P AL AT

6400- 6403

Palladium-Catalyzed Hydrocarboxylation
of Alkynes with Formic Acid Nicht toxisch: Acrylsduren sind wichtige
chemische Grundstoffe. Die Titelreaktion
liefert Acrylsdure und ihre Derivate ohne

Einsatz von giftigem CO-Gas in guten

THF oder Toluol
80-100 °C

o)
R1N)J\0H
RZ

56-97% Ausbeute
TON bis 350

Ausbeuten und mit hohen Regioselektivi-
taten. Ac,0 = Essigsaureanhydrid, Bz,0 =
Benzoesdureanhydrid, TON = Wechsel-
zahl.

Heterocyclen-Synthese

J. Li, H. Zhao, X. Jiang, X. Wang, H. Hu,
L. Yu, Y. Zhang* 6404 - 6408

H
R1\? N\/@ ]I\j
[3+2] R1

R'= Aryl oder Alkyl
R2 = EWG
The Cyano Group as a Traceless Activation

Group for the Intermolecular [3+2]
Cycloaddition of Azomethine Ylides:
A Five-Step Synthesis of
(£)-Isoretronecanol

Spurlos verschwunden: Eine stereo-
selektive Cycloadditionsstrategie bietet
effizienten Zugang zu einer Vielzahl von 5-
unsubstituierten Pyrrolidinen und ermég-
lichte eine fiinfstufige Totalsynthese von

P,
3 .
Rz’\/R Decyanierung R? R

>25 Beispiele
bis 90% Ausb.

Grammskala,
exzellente |
Diastereoselektivitat !

HO—
W

! (+)-Isoretronecanol

Isoretronecanol (siehe Schema). Eine
neuartige Rolle von Natriumborhydrid bei
der reduktiven Decyanierung wurde
beobachtet.
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Porphyrinoide
x .
Palau'Chlor
Ar Ar c N. Fukui, H. Yorimitsu,*
X X A Osuka* ——__ 6409-6412
Ar Ar
:alogenierte Porphyrine meso, 3-halogenierte Porphyrine doppelt Butadiin-verbriicktes meso,B-OIigohaIoporphyrins as Useful g

nutzliche Zwischenstufen meso-meso-f-B-Dimer . .
P Synthetic Intermediates of

Die Chlorierung (3-halogenierter Porphy- Zwischenstufen auf dem Weg zu porphy-  Diphenylamine-Fused Porphyrin and

rine mit 2-Chlor-1,3-bis(methoxy- rinbasierten ausgedehnten mt-Systemen. meso-to-meso P-to-f Doubly Butadiyne-
carbonyl)guanidin (Palau’Chlor) erfolgt So wurde Meso-chlor-B-iodporphyrin Bridged Diporphyrin

selektiv an der freien benachbarten Meso-  schrittweise in ein effizient konjugiertes

Position. Die resultierenden meso,3-ha- doppelt Butadiin-verbriicktes meso-meso-

logenierten Porphyrine sind nitzliche [-B-Porphyrindimer tberfiihrt.

R R R R
“Pe /\\%/ N M\ gt Mangan-Komplexe
”\/ Nu |(|;_[Mn] <:| Ph""/N\?N\(--“H
~
Ph

R7 DR H” RoP PRy D. A. Valyaev,* O. A. Filippov, N. Lugan,*
G. Lavigne, N. A. Ustynyuk _ 6413 -6417
Rolle riickwirts: Methylenphosphonium-  Heteroatom-Bindungen. Der Nutzen der
salze, die an ein Manganzentrum koor- Reaktion wurde durch die Synthese von Umpolung of Methylenephosphonium
diniert sind, reagieren ,,Iminium-artig“ neuartigen chiralen Pinzetten-artigen lons in Their Manganese Half-Sandwich
mit Nukleophilen (Nuj; siehe Schema). Phosphan-NHC-Phosphan-Liganden de- Complexes and Application to the
Diese ungewdhnliche Umpolung ermég-  monstriert (NHC = N-heterocyclisches Synthesis of Chiral Phosphorus-
licht die direkte Bildung von Kohlenstoff-  Carben). Containing Ligand Scaffolds
. S —
R1_r; . Rzg‘g:o (1-10 Mol-%) M. M ) ]
T . LAy 4’1_0“0" RT . Montesinos-Magraner, C. Vila,
i J R3 R. Cantén, G. Blay, I. Ferndndez,
- M. C. Mufioz, J. R. Pedro* _ 6418-6422
Auf die sanfte Tour: Ein von Chinin gungen resultieren chirale 3-Amino-2- Organocatalytic Asymmetric Addition of ()
abgeleiteter Thioharnstoff-Organokataly-  oxindole mit einem quartéren Stereozen-  Naphthols and Electron-Rich Phenols to
sator bewirkt die asymmetrische Addition  trum in hohen Ausbeuten (bis zu 99 %) Isatin-Derived Ketimines: Highly
von Naphtholen und aktivierten Phenolen  und mit exzellenter Enantioselektivitit Enantioselective Construction of
an Isatin-Ketimine (siehe Schema; Boc=  (bis zu 99% ee). Tetrasubstituted Stereocenters

tert-Butoxycarbonyl). Unter milden Bedin-

Eine Aktivititssteigerung durch Modifi-
zierung von Wolframnitrid auf reduzier-
tem Graphenoxid mit Phosphor ergibt
einen billigen und leistungsstarken edel-
metallfreien Elektrokatalysator fiir die
Wasserstoffentwicklung. Der Katalysator
beginnt bei einem sehr niedrigen Uber-
potential, hat eine kleine Tafel-Steigung
und eine grofle Austauschstromdichte in
Saure und war in beschleunigten Aus-
dauertests stabil.

Elektrokatalyse

H. Yan, C. Tian,* L. Wang, A. Wu,
M. Meng, L. Zhao, H. Fu* _ 6423 -6427

Phosphorus-Modified Tungsten Nitride/ ()
Reduced Graphene Oxide as a High-
Performance, Non-Noble-Metal

Electrocatalyst for the Hydrogen Evolution
Reaction

&
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Proteinstrukturen

T F. Cunningham, M. R. Putterman,
A. Desai, W. S. Horne,*

S. Saxena* 6428 —6432

i)

T,

The Double-Histidine Cu?*-Binding Motif:
A Highly Rigid, Site-Specific Spin Probe
for Electron Spin Resonance Distance
Measurements

’ N-O*

| Protein |
2
\
(2]

H o Spin-

N j O)H markierung
/_Q\,}\l/,,“é é:NL
¥(/\IN/ u\o o)

N

H

| Protein |

Abstandsmessung: Ein Dihistidin-Cu?*-
Bindungsmotiv (im Bild blau) wurde als
starre Spinsonde fiir Abstandsmessungen
mittels Elektron-Elektron-Doppelresonanz
(DEER) genutzt und lieferte deutlich
engere und besser interpretierbare
Abstandsverteilungen als eine gewdhnli-
che flexible Spinmarkierung (rot). Mole-
kulare Modellierung eines unmarkierten
Proteins ergab einen Abstand, der bis auf
0.5 A dem experimentellen Wert ent-
sprach.

Energetische Materialien

H. Gao,* ]. M. Shreeve* __ 6433 -6436

i)

T,

The Many Faces of FOX-7: A Precursor to
High-Performance Energetic Materials

Feuriger Fuchs: Derivate von 1,1-Diamino-
2,2-dinitroethen (FOX-7) sind thermisch
stabil und von hoher Dichte, sie haben
positive Bildungswirmen und eine
akzeptable Sauerstoffbalance, und sie
verfligen tiber ausgezeichnete Detonati-
onseigenschaften. FOX-7 ist daher eine
ausgezeichnete Vorstufe fiir energetische
Materialien.

o’ NCI_NCI

@ Sensoren

S. Goodwin, A. M. Gade, M. Byrom,
B. Herrera, C. Spears, E. V. Anslyn,*
A. D. Ellington* 6437 - 6440

Next-Generation Sequencing as Input for
Chemometrics in Differential Sensing
Routines

Aptamer-Panel bindet Zellen

D =5
c%%ao@

Aufgedréselt: Nukleinsiuresequenzen
und Sequenzzihler bilden multivariable
Daten, die nicht rdumlich aufgetragen
werden miissen. Aptamere dienten als
halbspezifische Rezeptoren fiir die Diffe-
renzierung der Zelllinien, deren Kreuzre-

Sequenzierung
CTGCTCCGTGAGHS

GGC

aktivitat beobachtet wurde. Eine Haupt-
komponentenanalyse (PCA) liefert hoch-
dimensionale Ergebnisdiagramme, die
eine Unterscheidung komplexer und
kaum verschiedener Analyte in einer
Mischung gestatten.

Polymerisationskatalysatoren

G. Theurkauff, A. Bondon, V. Dorcet,
J.-F. Carpentier,* E. Kirillov* 6441 - 6444

(ny + AMe; =—= /\

Zirconocen-AlMe;-Addukte binden rever-
sibel ein zusitzliches AlMe;-Molekil

unter Bildung von Heterodreikernspezies.

Ein solches AlMe;-Addukt zersetzt sich

/Me
Me a(
s Me
@J\/Ie. < Me -
Zr, Al -
\M -~ “Me _ CH4

langsam unter C-H-Aktivierung in einer

Methylbriicke unter Bildung des dreiker-
nigen Produkts {Zr(u-CH,) (1-Me)AlMe

(u-Me)AlMe,}.

(B) Heterobi- and -trimetallic lon Pairs of
Zirconocene-Based Isoselective Olefin
Polymerization Catalysts with AlMe,

6182  www.angewandte.de

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

Angew. Chem. 2015, 126, 61716184


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201501968
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201501973
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201501822
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201501967
http://www.angewandte.de

Ang'gﬁeemie

BuNt mit groRem B und N: 1,2-Azabori- B,N-Azofarbstoffe @

nin-substituierte Azofarbstoffe wurden
durch Reaktion sterisch anspruchsvoller H. Braunschweig,* M. A. Celik, F. Hupp,
Borole mit organischen Aziden herge- I. Krummenacher,
stellt. Der Ringerweiterungsmechanismus L. Mailinder —___ 6445-6449
der unerwarteten Bildung der leuchtend
gelben Chromophore wurde mit Dichte- Synthese BN-isosterer Verbindungen von @
funktionalrechnungen untersucht. Azofarbstoffen durch Ringerweiterung
von Borolen mit Aziden

Ar = H + RO

2
; . T O
(, —@— =

R’ R M. Moselage, N. Sauermann,
stereokonvergent S. C. Richter,
exzellente Regiokontrolle L. Ackermann® 6450 - 6453

leicht zugéngliche Enolderivate
schwierige C-H-/C-O-Spaltung

C-H-Alkenylierungen mit Alkenylacetaten, @
-phosphaten, -carbonaten und

Durch kostengiinstige Cobalt-Katalyse ermdglichte anspruchsvolle C-H-/C-O- -carbamaten durch Cobalt-Katalyse bei
unter Verwendung von Enolderivaten Funktionalisierungen mit Alkenylacetaten, 23°C

konnte die C-H-Alkenylierung von nicht-  -carbamaten, -carbonaten und -phospha-

aktivierten (Hetero)Arenen erreicht ten in einer stereokonvergenten Reaktion

werden. Der vielseitige Cobalt-Katalysator ~ bei Umgebungstemperatur.

Kristallkontakt: Calixaren kann als ,mole- Protein-Elektrochemie
kularer Klebstoff* fiir das Wachstum von
Cyt-c-Kristallen auf SAM-modifizierten
Goldelektroden genutzt werden. Die Cha-
rakterisierung mittels Cyclovoltammetrie
ergab eine bemerkenswerte Menge an
elektroaktiven Cyt-c-Molekiilen. Die tiber
die Elektrode ansprechbare Proteinmenge
ist um GréRenordnungen héher als in
gewdhnlichen Multischichtsystemen.

R. E. McGovern, S. C. Feifel, F. Lisdat,*
P.B.Crowley* ______ 6454-6457

Cytochrom-c-Calixaren-Kristalle auf @
Elektroden: intermolekularer

Elektronentransfer zwischen definiert
lokalisierten Redoxzentren

Neues Amminationsprogramm: Die erste Wl X213

Verbindung im Bereich der Amminborate

wurde mithilfe eines Multianvil-Hoch- G. Sohr, N. Ciaghi, M. Schauperl,
druck-/Hochtemperatur-Experiments syn- K. Wurst, K. R. Lied|,
thetisiert. Das zuvor unbekannte Addukt ~ H. Huppertz* ___ 6458 -6461
von Ammoniak mit der anorganischen
BO,-Gruppe eines Borats kann mit Hochdrucksynthese von @
diesem Verfahren stabilisiert werden, was ~ Cd(NH;),[B;O5(NH;)],: ein grund-

> ein BO;(NH;)-Tetraeder als neues Struk-  legender Weg in die Substanzklasse der
turelement zur Folge hat. Amminborate

Innentitelbild 4“\
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Wirkstofftrédger

A. Ewe, A. Jansen de Salazar,
K. Lemmnitzer, M. Marsch, A. Aigner,*
A. Geyer*

Regioselektive Ringéffnungspolymerisa-
tion einer Polyhydroxycarbonséure zu
einem nanoskaligen Trigermaterial mit
pH-abhingiger Stabilitat und verzégerter
Wirkstofffreisetzung
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Polyhydroxycarbonsiure als Nanocarrier:
Durch Ringéffnungspolymerisation mit
hoher Regioselektivitat wird ein Polyester
(BICpoly) erhalten, der in wassriger Phase
als Nanopartikel oder diinner Film aus-
gefillt werden kann. Seine bei niedrigen
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pH-Werten véllige Stabilitdt und bei ho-
herem pH riickstandslose Hydrolyse in

biokompatible Monomere sowie die Be-
ladbarkeit mit Wirkstoffen machen BIC-
poly zu einem attraktiven Tragermaterial
fur medizinische Anwendungen.
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