Komplexe DNA-Strukturen ...

... konnen in einem tiefeutektischen Losungsmittel bestehend aus Glycerol und
Cholinchlorid (,,Glycholin®) gefaltet werden. In ihrer Zuschrift auf S. 6869 ff. be-
schreiben N. Hud et al., wie durch das Falten der DNA in Glycholin kinetische
Fallen, die typisch fiir wissrige Puffer sind, vermieden werden und so ein isothermes
Falten bei Raumtemperatur moglich wird. Die Illustration zeigt das Energieprofil
der Faltung eines DNA-Origamis.

Wirt-Gast-Komplexe

In ihrer Zuschrift auf S. 6834 ff. schildern P. Fischer
et al. die Synthese von dynamischen Wirt-Gast-
Einschlusskomplexen, die aus metallischen Nano-
partikeln in Oxid-Nanokorbchen bestehen, iiber
reaktive doppelte Janus-Nanopartikel.

Kolloidosome

In ihrer Zuschrift auf Seite 6908 ff., berichten N.
| Khashab et al. iiber Kolloidosome, die aus ent-
: 01\ gegengesetzt geladenen Organosiliciumoxid-Na-
i@ nopartikeln bestehen und als hohle Triger fiir

# | groBe Giste verwendet werden.

Wirt-Gast-Komplexe

Ein supramolekulares Ankermotiv aus Dodeca-
borat-Dianionen (B,X;,>"; X=H, Cl, Br, I) als
anorganische Gastspezies und y-Cyclodextrin als
makrocyclischem Wirt wird von K. Rissanen, D.
Gabel, W.M. Nau etal. in ihrer Zuschrift auf
S. 6956 ff. vorgestellt.
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Highlights

F. von Nussbaum,* WQ
R. D. Stissmuth* 6784-6786 _{\f&
Multipler Angriff auf Bakterien durch das 5
neue Antibiotikum Teixobactin ':(1

Neues von der Antibiotikaforschung: Die
Entdeckung eines neuen depsipeptidi-
schen Lipid-Il-Binders, der aus einem
bisher unbekannten Bakterium gewonnen
wurde, weckt neue Hoffnungen im Kampf
gegen multiresistente Staphylokokken.

Aufsitze

Durchflusschemie

B. Gutmann, D. Cantillo, S
C. O. Kappe* 6788 -6832 - %

Kontinuierliche Durchflussverfahren: ein
Werkzeug fiir die sichere Synthese von
pharmazeutischen Wirkstoffen

Sicherheit im Fluss: Der kontinuierliche
Durchflussbetrieb gewinnt in der organi-
schen Synthesechemie zunehmend an
Bedeutung. Der hohe Wirme- und Stoff-
Ubergang, das sehr schnelle Vermischen
und die kleinen Reaktorvolumina ermég-
lichen die sichere Durchfiihrung von Re-
aktionen unter harschen Bedingungen
und bei Bildung gefihrlicher Zwischen-
produkte, wie hier anhand einer Auswahl
von Beispielen erdrtert wird.

Zuschriften

@ Wirt-Gast-Systeme Nanokorb mit Nanopartikel: Dynamische

1:1-Wirt-Gast-Einschlusskomplexe, die
M. Alarcén-Correa, T.-C. Lee,*
P. Fischer* 6834—-6838 Oxid-Nanokorb bestehen, werden in
einem kinetisch kontrollierten Prozess
tiber reaktive doppelte Janus-Nanoparti-
kelintermediate hergestellt. Die Freiset-
zung des Nanopartikels aus dem Nano-
korb kann durch einen dufleren Reiz

effizient ausgeldst werden.

¢/ Dynamic Inclusion Complexes of Metal
Nanoparticles Inside Nanocups

% Frontispiz

aus metallischen Nanopartikeln in einem

20 nm
—

Agostische Wechselwirkungen RZN\ /N Ry

P. L. Arnold,* A. Prescimone, / N\
J. H. Farnaby, S. M. Mansell, S. Parsons,*
N. Kaltsoyannis* 6839 -6843

‘[,’j Characterizing Pressure-Induced Uranium
C—H Agostic Bonds

Uran unter Druck: Rechnungen und
Hochdruck-Réntgenkristallographie
wurden in einer Studie der U"-Verbindung
[UN"3],(1-n®:m°-CeHg) kombiniert (N” =
N (SiMe;),). Mit zunehmendem Druck
verringert sich der U-U-Abstand, und
Kontakte zwischen U und den C-H-Grup-
pen des Liganden werden merklich kiirzer.
Den Rechnungen zufolge kénnen diese
stirkeren U---H-Wechselwirkungen als
agostisch eingestuft werden.

6758 www.angewandte.de © 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Die Selbstorganisation von siRNA-Mole- & szri E%% Dendrimere siRNA

kiilen erméglicht die kontrollierte Bildung
von dendrimeren siRNA-Nanostrukturen.
Die Dendrimere zweiter Generation

C. A. Hong, A. A. Eltoukhy, H. Lee,

Gr sRNA R. Langer, D. G. Anderson,*

kénnen mit einem niedermolekularen Y.S.Nam* ____ 6844-6848
kationischen Polymer (PBAE) komplexiert ~ sRNA é \

werden und liefern stabile Nanostruktu- = /\ Dendrimeric siRNA for Efficient Gene ()
ren mit ca. 160 nm Durchmesser. Die Silencing

Genstummschaltungseffizienzen steigen
mit ansteigender Generation der siRNA-
Dendrimere als Folge hoherer Ladungs-
dichte und Strukturflexibilitat.

FEE = DNA-Nanostrukturen
= : @ C} L)
Gl C. Timm, C. M. Niemeyer* 6849 —6854
- Assembly and Purification of Enzyme- ()
-~ Functionalized DNA Origami Structures

Eine funktionelle Kunstform: Die effi- differenzierte Bestimmung der Aktivitit
ziente Trennung einer enzymdekorierten ~ Origami-gebundener und freier Enzyme.
DNA-Origamistruktur von ungebundenen  Es wurde gefunden, dass auf Origami-
Proteinen durch tragerfreie Elektropho- strukturen angeordnete Enzyme aktiver
rese (FFE; siehe Bild) erméglicht eine als die freien Enzyme sind.

Zuordnung von RNA-G-Quadruplexen =

Auf der Jagd nach G4s: Die Detektion und o x NRREN RNA-Strukturen @
3

(G4) in selten vorkommenden, zelluldren 5 , C. K. Kwok, d\
Transkripten ist durch die Kupplung von " o : ) S. Balasubramanian* ___ 6855-6858
Blockierung der Reversen Transkripgtase < ¢SSDNA o K:\ /:LI

(RTS) und einer Amplifikationsstrategie " ‘o \CU o Targeted Detection of G-Quadruplexes in ~ (3)
(HBLMPCR) méglich. Die Kontrolle von — PDS./ \?PDS Cellular RNAs

RNA-G4-vermitteltem RTS kann sowohl

3 319
mithilfe von RNA-G4-Kationen- und RNA- — ¢ FER
G4-Ligand-Wechselwirkungen als auch w OM
durch die Verwendung einer selektiven RTS-HBLMPCR RTS RTS
Reversen Transkriptase erreicht werden.
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Bolaamphiphile

A. Sikder, A. Das, S. Ghosh* 6859 —6864
Hydrogen-Bond-Regulated Distinct
Functional-Group Display at the Inner and
Outer Wall of Vesicles

—

unsymmetrische  parallelé
n-Bolaamphiphile Ausrichtung

g —

Wasserstoffbriicken

Wasserstoffbriickenbildung erméglicht
die unidirektionale Selbstorganisation von
zwei nichtsymmetrischen m-Bolaamphi-
philen mit einem Naphthalindiimid-Chro-
mophor, der an entgegengesetzten Armen
nichtionische und anionische Kopfgrup-
pen trigt. Die H-Briicken kompensieren

unidirektionale anionisches Vesikel Enzyminhibition
Krimmung

00’

nichtionisches Vesikel Erhaltung der Aktivitat

die elektrostatische Abstof3ung und
flihren zur Krimmung der Bolaamphi-
phile, wodurch einlagige Vesikel mit
unterschiedlichen Oberflichenfunktiona-
litaten und Enzymhemmungsaktivititen
entstehen.

Heterometallkdfige

S. Sanz, H. M. O’Connor, E. M. Pineda,

K. S. Pedersen, G. S. Nichol, O. Mgnsted,
H. Weihe, S. Piligkos,* E. J. L. Mclnnes,*
P. ). Lusby,* E. K. Brechin* _ 6865 —6868

[Cr'"sM"]'** Coordination Cubes
(M"=Cu, Co)

Wie die Wiirfel fallen: [Cr''sM"]'*+-Wiirfel
(M =Cu, Co) wurden aus einem einfachen
[Cr''L;]-Metalloliganden und einem
»hackten“ M"-Salz hergestellt. Die physi-
kalischen Eigenschaften lassen sich ohne
daraus resultierende Strukturianderung
durch Austausch aller Kifigbestandteile
beeinflussen. Statistische und EPR-Spek-
troskopie wurden fiir die Interpretation
des magnetischen Verhaltens verwendet.

DNA-Nanotechnologie

I. Géllego, M. A. Grover,
N. V. Hud*

68696873
Folding and Imaging of DNA

Nanostructures in Anhydrous and
Hydrated Deep-Eutectic Solvents

Titelbild

Falten in Glycholin

Wer braucht schon Wasser?® DNA-Struk-
turen, etwa ein zweidimensionales DNA-
Origami, werden in einem wasserfreien
tiefeutektischen Lésungsmittel, das aus
Glycerol und Cholinchlorid (,Glycholin“)
besteht, gefaltet. In wasserhaltigem Gly-
cholin wird das Falten beschleunigt, und
komplexere Nanostrukturen kénnen
gefaltet werden, was zeigt, dass die Kine-
tik der DNA-Selbstorganisation durch
Veridnderungen der Lésungsmittelviskosi-
tat eingestellt werden kann.

Topologieumwandlung

D. Aoki, S. Uchida,
T. Takata* 6874-6878
Star/Linear Polymer Topology
Transformation Facilitated by Mechanical
Linking of Polymer Chains

lineares Polymer

Gerade geriickt: Ein Rotaxan-verkniipftes
Sternpolymer, das durch die Anziehung
zwischen Ammonium- und Kronenether-
gruppen gebildet wird, geht in ein lineares
Polymer tiber, wenn man die Wechselwir-
kung durch N-Acetylierung der Ammo-
niumgruppe abstellt. Die mit dem Rota-
xanlinker verknupfte Polymerkette schiebt
sich zur Urethan-Einheit und bewirkt so
die Topologieumwandlung.

www.angewandte.de

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

Angew. Chem. 2015, 126, 6757 — 6771


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500971
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201501041
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201412354
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500578
http://www.angewandte.de

- &
(Y 09 N0
boe o
0O 0O
07°NT0 07°NT0
G Gyt Hiy G Gy

Schnell wie der Blitz: Neue Polyimid-
Dendrimere mit vielfaltigen photophysi-
kalischen Eigenschaften wurden syntheti-
siert. So kénnen in einer der neuen

Spezies zwei unterschiedliche ladungsge-

trennte Zustinde auf der Femtosekun-
denzeitskala erreicht werden. Solche
ladungsgetrennten Zustinde klingen
unabhingig voneinander innerhalb von
Pikosekunden ab.

Ang.gﬁfmie

Donor-Akzeptor-Systeme

F. M. Toma, F. Puntoriero, T. V. Pho,
M. La Rosa, Y.-S. Jun,

B. J. Tremolet de Villers, ). Pavlovich,
G. D. Stucky, S. Campagna,*
F. Wudl* 6879 -6883
Polyimide Dendrimers Containing ()
Multiple Electron Donor—Acceptor Units

and Their Unique Photophysical

Properties

Das feine Design eines Dinucleosid-
monomers fiihrt zu wasserstoff-
verbriickten makrocyclischen Tetrameren
mit hohen effektiven Molaritaten und
bemerkenswerter thermodynamischer
und kinetischer Stabilitat. Das Verhalten
dieser Aggregate in einer Reihe von
Lésungsmitteln wurde untersucht.

Supramolekulare Chemie @

C. Montoro-Garcia, |. Camacho-Garcia,
A. M. Lépez-Pérez, N. Bilbao,

S. Romero-Pérez, M. |. Mayoral,

D. Gonzélez-Rodriguez* __ 6884 —6888
High-Fidelity Noncovalent Synthesis of
Hydrogen-Bonded Macrocyclic

Assemblies

Kristallklar: Ein Donor-Akzeptor(D-A)-
Komplex wurde in zweidimensionaler
Morphologie kristallisiert und eingehend
beziiglich des Ladungstransfers unter-
sucht. Der organische Cokristall verfugt

Uber einzigartige zweidimensionale opti-
sche Wellenleitereigenschaften und
kénnte sich fur Anwendungen in neu-
artigen optoelektronischen Kommunika-
tionssystemen eignen.

Donor-Akzeptor-Systeme

W. G. Zhu, R. H. Zheng, X. L. Fu, H. B. Fu,
Q. Shi, Y. G. Zhen, H. L. Dong,

W. P. Hu* 6889-6893
Revealing the Charge-Transfer
Interactions in Self-Assembled Organic
Cocrystals: Two-Dimensional Photonic
Applications

toxisch nicht toxisch
(Y J;
® %
—_— %J
9 ' >

SILK@UiO66@LiO'Bu

MOF-Filter: Die Insertion von Lithium-
alkoxiden in Zirconium-haltige Metall-
organische Geriiste (MOF) und deren
Abscheidung auf Seidenfasern fiihrt zu
Sicherheitsstoffen, die in der Lage sind,
chemische Kampfmittel zu entgiften. Die
Stoffe kombinieren die luftdurchlissige
Eigenschaft der Textilien mit der katalyti-
schen Phosphotriesteraseaktivitdt des
MOF fiir die Hydrolyse von P-F-, P-O- und
C-Cl-Bindungen.

MOF-Katalysatoren @

E. Lépez-Maya, C. Montoro,

L. M. Rodriguez-Albelo,

S. D. Aznar Cervantes,

A. A. Lozano-Pérez, |. L. Cenis, E. Barea,*
J. A. R. Navarro* 6894 - 6898

0

Textile/Metal-Organic-Framework
Composites as Self-Detoxifying Filters for
Chemical-Warfare Agents

Innentitelbild

V' 2\
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MOF-Katalysatoren

S. Y. Moon, Y. Liu, J. T. Hupp,*
O. K. Farha* 6899 -6903

Instantaneous Hydrolysis of Nerve-Agent
Simulants with a Six-Connected
Zirconium-Based Metal-Organic
Framework

Schnelle Entgiftung: Eine Zirconium-
basierte Metall-organische Gertist-
struktur (MOF) kann ein Nervenkampf-
stoffsimulans innerhalb von 30 s hydroly-
sieren, schneller als jeder andere
beschriebene Katalysator. Es ist ein viel-
versprechendes Material fiir Schutzaus-
riistung und zur Beseitigung grofier
Lagerbestinde an Nervenkampfstoffen.

Energiespeicherung

J. Qian, H. Jin, B. Chen, M. Lin, W. Lu,
W. M. Tang, W. Xiong, L. W. H. Chan,
S. P. Lau, ). Yuan® 6904 - 6907

Aqueous Manganese Dioxide Ink for
Paper-Based Capacitive Energy Storage
Devices

Der Druck der Zukunft: Eine einfache
chemische Reduktionsmethode liefert
wissrige MnO,-Tinte, die iiber lange Zeit
stabil ist und ohne Zusatz von Binde-
mitteln diinne Filme auf verschiedenen
Substraten bildet. Direktes Aufbringen der
MnO,-Tinte auf leitfihiges A4-Papier fiihrt
zu kapazitiven Energiespeichern.

Flexibel

MnO2-
Tinte

Beschichten

ﬁ .

Kolloidosome

S. Li, B. A. Moosa, J. G. Croissant,
N. M. Khashab* 6908 —6912

Electrostatic Assembly/Disassembly of

Nanoscaled Colloidosomes for Light-
Triggered Cargo Release

Innen-Riicktitelbild

Nanokapseln fiir grof3e Fracht: Nano-
skalige Kolloidosome wurden durch elek-
trostatische Assemblierung von Organo-
silica-Nanopartikeln (NPs) mit entgegen-
gesetzt geladenen Oberflichen herge-
stellt, verursacht durch den unterschied-
lichen Gehalt eines Nitrophenylenalkoxy-
silan-Derivats im Silicat. Bei Lichtein-
strahlung kehrt sich die positive Ladung
aufgrund der Photoreaktion der Nitro-
phenyleinheiten um.

Kreuzkupplungen

G. Yin, |. Kalvet,
F. Schoenebeck* 6913 -6917
Trifluoromethylthiolation of Aryl lodides
and Bromides Enabled by a Bench-Stable
and Easy-To-Recover Dinuclear
Palladium(l) Catalyst

N

o
tBuzP—Pd—Pd—PfBuy

(2 Mol-%)

%

@— I/Br + (Me4N)SCF3
R

Nimm zwei: Kreuzkupplungen mithilfe
eines luft-, feuchtigkeits- und temperatur-
bestindigen Pd'-Zweikernkomplexes
wurden untersucht. Nach hoch effizienten
C-SCF;-Kupplungen von Aryliodiden und
-bromiden wurde der Katalysator siulen-

R@sw3

27 Beispiele,
Ausbeuten bis 99%

Toluol, 80 °C
12-15h

chromatographisch zuriickgewonnen,
was flr seine Robustheit und mégliche
Wiederverwendung spricht. Kinetische
Daten und Rechnungen deuten auf einen
zweikernigen Pd'-Katalysemodus hin.

www.angewandte.de
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Eine einfache Strategie fiir die Umwand-
lung eines herkémmlichen kovalenten
organischen Gerists in ein hervorragen-
des Energiespeichermaterial wird
beschrieben. Die Kanalwande werden in
kontrollierter Weise mit organischen
Radikalen versehen. So werden offen
zugingliche Polyradikale erhalten. Das
Resultat sind leistungsfihige elektroche-
mische Energiespeichermaterialien.

Ang'gﬁeemie

Radikalische Geriiste

F. Xu, H. Xu, X. Chen, D. Wu, Y. Wu,
H. Liu, C. Gu, R. Fu,

D. Jiang* 6918 -6922

Radical Covalent Organic Frameworks: @
A General Strategy to Immobilize Open-
Accessible Polyradicals for High-

Performance Capacitive Energy Storage

Das AT8-Epitop des phosphorylierten Tau-
Proteins wurde mittels NMR-Spektrosko-
pie kartiert, und seine charakteristischen
Strukturmerkmale wurden durch eine
Kombination aus NMR-Analysen und
Molekiildynamik erhalten. Eine spezielle
gewundene Konformation wird durch eine
Wasserstoffbriicke zwischen dem phos-
phorylierten Thrys-Rest (pThr,es) und dem
Amidproton des Gly,;,-Rests stabilisiert.

Epitop-Mapping

N. S. Gandbhi, I. Landrieu, C. Byrne,

P. Kukic, L. Amniai, J.-F. Cantrelle,

J.-M. Wieruszeski, R. L. Mancera,

Y. Jacquot, G. Lippens* ___ 6923 — 6927

A Phosphorylation-Induced Turn Defines
the Alzheimer’s Disease AT8 Antibody
Epitope on the Tau Protein

@

Die Wechselwirkung von Cobalt-Katalysa-
torvorstufen mit y-Aluminiumoxid und
amorphen Aluminiumsilicatoberflichen
wurde in Dichtefunktionalrechnungen
untersucht. Zwischen der Oberfliche und
der Vorstufe konnte eine strukturelle
Erkennung nachgewiesen werden. Auf der
Grundlage dieser Rechnungen wurde ein
Modell fiir das Wachstum von experi-
mentell beobachtetem (3-Co(OH), auf der
Oberflache vorgeschlagen.

Al Al Al
hydratisierte adsorbierter
Oberflache Komplex

Grenzflichenchemie

K. Larmier, C. Chizallet,*
P. Raybaud 6928 - 6931
Tuning the Metal-Support Interaction by
Structural Recognition of Cobalt-Based
Catalyst Precursors

ABF-STEM (Hellfeld-Rastertransmissi-
onselektronenmikroskopie mit ringférmi-
gem Detektor) wurde zur Untersuchung
eines strahlungsempfindlichen (Mo,V)-
Mischoxids verwendet. Die Bilder zeigen
das Sauerstoffuntergitter und die lokale
Verzerrung in den Metall-Sauerstoff-Ok-
taedern. Aus dieser beobachteten Verzer-
rung lassen sich alleine durch das
Betrachten der Atomanordnung Schliisse
auf den Oxidationszustand jedes Metall-
atoms ziehen.

Elektronenmikroskopie

T. Lunkenbein, F. Girgsdies,

A. Wernbacher, |. Noack, G. Auffermann,
A. Yasuhara, A. Klein-Hoffmann, W. Ueda,
M. Eichelbaum, A. Trunschke, R. Schlégl,
M. G. Willinger* 6932-6935

Direct Imaging of Octahedral Distortion
in a Complex Molybdenum Vanadium
Mixed Oxide
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Hydrosilylierungen

N. Gandhamsetty, . Park, . Jeong,

S.-W. Park, S. Park,

S. Chang* 6936 — 6940

@) Chemoselective Silylative Reduction of
Conjugated Nitriles under Metal-Free
Catalytic Conditions: [3-Silyl Amines and
Enamines

(
J

RN — | g,

mit sperrigem Si isolierbar

Aller guten Dinge... Die B(C4Fs);-kataly-
sierte silylierende Reduktion konjugierter
Nitrile ergibt niitzliche (3-Silylamine.
Gestiitzt auf mechanistische Studien
wurde durch den Einsatz sperriger Silane
auflerdem eine Route zu Enaminen aus-

—

R @ = |/

5@
gearbeitet. Die Reaktion verlduft unter
milden Bedingungen und ist chemose-
lektiv und breit anwendbar. Der Mecha-
nismus dieser dreifachen Hydrosilylie-
rung wird diskutiert.

Elektrochemie

Y. M. Liu, X. Quan,* X. F. Fan, H. Wang,
S. Chen 6941 - 6945

(M) High-Yield Electrosynthesis of Hydrogen
Peroxide from Oxygen Reduction by
Hierarchically Porous Carbon

395.7 mmol g1 h!

Die Elektroreduktion von O, mit hierar-
chisch aufgebautem, porésem Kohlen-
stoff (HPC) liefert H,O,. Die Reaktion
zeigt sowohl gute Selektivitit als auch
hohe Produktionsgeschwindigkeit und
Stromausbeute fiir die Elektrosynthese
von H,0, in einem breiten pH-Bereich.
Der Zusammenhang zwischen H,0,-Pro-
duktionsgeschwindigkeit und den sp?-C-
Atomen und Defekten erméglicht die
Einstellung der Aktivitit der Kohlenstoff-
materialien. RE = Referenzelektrode.

Lewis-Paare

J. Chen, E. Y.-X. Chen* __ 6946 —6950

(#) Elusive Silane—Alane Complex [Si—H--Al]:
Isolation, Characterization, and
Multifaceted Frustrated Lewis Pair Type
Catalysis

Vielseitiges Paar: Der schwer zugéngliche
Silan-Alan-Komplex [Si—H---Al] wurde iso-
liert und durch spektroskopische und
réntgenographische Methoden charakte-
risiert. Der Janus-Charakter dieses frus-
trierten Lewis-Paares bewirkt im Verbund
mit der starken Silan-Aktivierung vielfil-
tige Katalyseeigenschaften. Die Verwen-
dung des Komplexes in vier verschiede-
nen Reaktionen wird beschrieben.

Helicale Strukturen

@

K. Mori, T. Murase,*

M. Fujita* 6951-6955

One-Step Synthesis of [16]Helicene

Eine aromatische Spiralschicht: Ein
[16]Helicen wurde durch sechsfache
Photocyclisierung einer einstrangigen
Arylen-Vinylen-Vorstufe mit vier Phenylen-
und drei Naphthylen-Einheiten, die tiber
sechs Vinylen-Linker verkniipft sind, in
einem einzigen Schritt hergestellt. Eine
réntgenographische Analyse offenbarte
die dreifach geschichtete Struktur des
Helicens, bei dem es sich um das langste
bisher synthetisierte [n]Helicen handelt.
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Ein supramolekulares Ankermotiv wurde
entdeckt, das aus Dodecaborat-Dianionen
(B12X1,27; X=H, Cl, Br, I) als anorganische
Gastspezies und y-Cyclodextrin als
makrocyclischer Wirt besteht. Die Affinitat
dieses organisch-anorganischen Wirt-
Gast-Komplexes im hohen mikromolaren
Bereich wird mit der chaotropen Natur der
kugelférmigen Cluster, ihrer komplemen-
taren Form und hohen Polarisierbarkeit
erklart.

y-Cyclodextrin
£

Adamantan-
carborisaure

Dodecaborat-
cluster

.

Hydrophober 4 WA —ve
Effekt 6\ TAS —ve
Chaotroper
Effekt

Ang.gﬁeemie

Wirt-Gast-Komplexe

K. I. Assaf, M. S. Ural, F. Pan, T. Georgiey, d\
S. Simova, K. Rissanen,* D. Gabel,*
W. M. Nau* 6956 - 6960

Water Structure Recovery in Chaotropic ()
Anion Recognition: High-Affinity

Binding of Dodecaborate Clusters to
v-Cyclodextrin

Riicktitelbild {{\

ITO als Photokathode: Mangels eines
optimalen p-Halbleiters konnten keine
effizienten Photokathoden fiir Farbstoff-
solarzellen und Photoelektrosynthesezel-
len entwickelt werden. Mesoporéses
Indiumzinnoxid (ITO), ein degenerierter
n-Halbleiter, kann bemerkenswerte
Kathodenstréme erzeugen, wenn es durch
energetisch abgestimmte cyclometallierte
Ru'-Komplexe sensibilisiert wird. Mecha-
nistische Studien weisen auf eine Lochin-
jektion durch den angeregten Farbstoff
hin.

Energieumwandlung

Z. Huang, M. He, M. Yu, K. Click,
D. Beauchamp, Y. Wu* ___ 6961 —6965

Dye-Controlled Interfacial Electron (im)
Transfer for High-Current Indium Tin
Oxide Photocathodes

alle Atome Organokatalysator

werden in das
ﬂrodukt eingebaum \» ON\/j \'0
NT N
H

intramolekulare
C-O-Bindungsbildung

intermolekulare
C-C-Bindungsbildung

1 N 7R
R ——R"' + Ri—
= CH;CN, 100 °C, 20 h =

IZ o

(o]

R
/AR
N H, Alkyl, Aryl
H oder Heteroaryl

[ kein Ubergangsmetallkatalysator]

In der Falle: Der erste CO,-Einfang durch
organokatalysierte C-C- und C-O-Bin-
dungsbildung wird mit nur 5 Mol-% der
einfachen organischen Base 1,5,7-Triaza-
bicyclo-[4.4.0]dec-5-en als Organokataly-
sator erreicht. Die Verwendung von

Alkinylindolen 6ffnet den Zugang zu neu-
artigen Indollactonderivaten mit hervor-
ragender Atomeffizienz und einer grofen
Substratbreite, die aromatische, hetero-
aromatische und aliphatische 2-Alkinyl-
indole einschliefit.

Heterocyclen

Z. Xin, C. Lescot, S. D. Friis, K. Daasbjerg,
T. Skrydstrup* 6966 — 6970

Organocatalyzed CO, Trapping Using ()
Alkynyl Indoles

Me

i P }
(P)Au—C=C—Sj~Me PhsC" B(CgFs)q

CD,Cl,, 80 °C

Si(Me,)H

Platztausch: Der kationische Gold-(f,0-
Disilyl)vinyliden-Komplex 1 entsteht
durch Addition eines angekniipften Sily-
liumions an die C=C-Bindung eines
Goldacetylidkomplexes (siehe Schema,
P=PtBu,(o-Biphenyl)). Die Vinyliden-C-

Me Me Me\ Me
Y sf
Si @
(P)Au j = (P)Au/\“/ j
Si /Si\
1 Me Me ME Me

Atome tauschen in 1 leicht die Plitze,
vermutlich tiber eine nt-Disilacyclohexin-
Zwischenstufe. Eine #Si-NMR-Analyse
zeigt eine Delokalisierung der positiven
Ladung uber beide B-Silyl-Gruppen und
das (P)Au-Fragment von 1.

Goldkomplexe

R. ). Harris,

R. A. Widenhoefer* _ 6971-6973
Synthesis and Characterization of a Gold
Vinylidene Complex Lacking mt-Conjugated
Heteroatoms
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C-H-Aktivierung

6974 -6977

S. Y. Y. Yip, C. Aissa*

Isomerization of Olefins Triggered by
Rhodium-Catalyzed C—H Bond
Activation: Control of Endocyclic
B-Hydrogen Elimination

H o Rh'- H o]
Katalysator
X H——— H
1 2 1 2
RiERE 9. s0mp &R

* chemoselektiv und E-selektiv

* enantiodivergente Reaktion

* 2 C-H-Bindungen gespalten

* endocyclische g-H-Eliminierung

p-H-Eliminierung keine B-H-Eliminierung

Kontrollierte endocyclische f3-H-Eliminie-
rung aus einem fiinfgliedrigen Metalla-
cyclus erméglicht die rhodiumkatalysierte
Isomerisierung von 4-Pentenalen zu 3-
Pentenalen ohne Decarbonylierung und
liefert selektiv die trans-Olefine. Andere
Olefine, die ebenfalls isomerisieren
kénnten, bleiben intakt. Wird die endocy-
clische B-H-Eliminierung verhindert, so
erfolgt eine enantiodivergente Reaktion
des racemischen Substrats.

Organokatalyse

X. Su, W. Zhou, Y. Li,
). Zhang* 6978 — 6981
Design, Synthesis, and Application of

a Chiral Sulfinamide Phosphine Catalyst
for the Enantioselective Intramolecular
Rauhut—Currier Reaction

enantioselektive

o Desymmetrisierun :
R* R2=R% R*=H ™

’ / optisch ) :

X10 (kat.)/  kin. Racematspaltung [ gktive | !

R® R% CHCl;, RT

\ﬂ/\

b
R0

R2=R3 R*=Me

R%=Me, R®*=R*=H
(0] parallele kinetische

OTIPS

' Produkte
Xiao-Phos X10

Racematspaltung

Xiao-Phos: Eine neue Klasse von chiralen
Sulfinamidphosphan-Katalysatoren wurde
entwickelt. Diese Xiao-Phos-Katalysatoren
kénnen aus preiswerten Ausgangsverbin-
dungen hergestellt werden und zeigen

gute Eigenschaften in der enantioselekti-

ven intramolekularen Rauhut-Currier-
Reaktion unter milden Bedingungen. Mit
zwei substituierten racemischen Vorstu-
fen wurde aulerdem kinetische Racemat-
spaltung beobachtet.

DOI: 10.1002/ange.201582314

Ruckblick: Vor 50 ]afvten in der Angewandten Chemie

..%ans Bock bringt Farbe in die Ange-
wandte: In seinem Aufsatz berichtet er
iiber die Farbe und Konstitution bei
Azoverbindungen. Mithilfe von Spek-
troskopie und Orbitalmodellbetrach-
tungen will er verstehen, woraus die
violette Farbe von Azobis(phosphor-
sdure)-Derivaten, Y,OP-N=N-POY,,
resultiert, die durch langwellige n—at*-
Uberginge bedingt wird. Bocks Aufsatz
zeichnet sich durch eine Raritét in der
damaligen Angewandten Chemie aus:
eine Farbabbildung, und zwar in Form
einer lichtmikroskopischen Aufnahme
von violetten Azobis(phosphorsiu-
re)phenylester-Kristallen.
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Von einem entscheidenden Fortschritt
bei der Einkristall-Rontgenstrukturana-
lyse berichtet Walter Hoppe vom da-
maligen MPI fiir Eiwei3- und Lederfor-
schung, das 1973 im MPI fiir Biochemie
in Martinsried bei Miinchen aufgegan-
gen ist. Hatte man mit herkommlichen
Rontgendiffraktometern noch Monate
fiir die Vermessung eines organischen
Molekiils benotigt, war es nun moglich,
diese Zeit mit automatischen Zihlrohr-
diffraktometern auf einige Tage zu ver-
ringern. Heute lassen sich solche Mes-
sungen mithilfe moderner Flichende-
tektoren in manchen Féllen binnen we-
niger Minuten oder gar Sekunden
durchfiihren.

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

Ivar Ugi, in den 1960er Jahren bei der
Bayer AG in Leverkusen titig, stellt im
vierten Teil einer Aufsatzserie tiber neue
Methoden der préparativen organischen
Chemie Ansitze zur Synthese von Iso-
cyaniden vor, insbesondere durch Was-
serabspaltung aus N-monosubstituierten
Formamiden mithilfe von Acylhaloge-
niden in Gegenwart von Basen. Isocya-
nide sind eine wesentliche Komponente
von Ugis Mehrkomponentenreaktion
von Ketonen/Aldehyden, Aminen, Iso-
cyaniden und Carbonséduren zu Bisami-
den.

Lesen Sie mehr in Heft 11/1965
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Auf Anhieb enantioselektiv gelang die
Totalsynthese des Indolosesquiterpenoids
Mycoleptodiscin A (siehe Bild). Eine iri-
diumkatalysierte Polyen-Cyclisierung und
eine kupfervermittelte C-N-Kupplung

Ang.gﬁeemie

Naturstoffsynthese

S. Zhou, H. Chen, Y. Luo, W. Zhang,
A. Li* 6982 -6986

bilden die Schliisselschritte auf dem Weg Mycoleptodiscin A Asymmetric Total Synthesis of (am)
zur ungewdhnlichen Struktur des Natur- Mycoleptodiscin A
stoffs.
(0] X EWG .
) RN R? Asymmetrische Katalyse
N, B . A Nl 7 EWG _ _  N-substituierte quartare
)—N/W CHyClp, 20 °C RS)\N R a-Aminoséure-Derivate ). Etxabe, ). Izquierdo, A. Landa
RS (R?  (28Beispicle) (R2 e . '
e dr bis 982 \ M. Oiarbide, C. Palomo* __ 6987 — 6990
 bis 99% ee
Catalytic Enantioselective Synthesis of ()

B & B: 1H-Imidazol-4(5H)-one sind
effektive und leicht erhiltliche a-Amino-
sdure-Surrogate fuir den direkten, hoch
diastereo- und enantioselektiven katalyti-
schen Aufbau von N-substituierten quar-

tdren a-Aminosiuren. Unter Katalyse

durch eine Brgnsted-Base (BB) gelingt die

Reaktion mit verschiedenen Michael-
Akzeptoren. EWG = elektronenziehende
Gruppe.

N,C¢ C*Trisubstituted a-Amino Acid
Derivatives Using 1H-Imidazol-4(5H)-
ones as Key Templates

=N eBF4 O=N\ @BH
N oiqan) &™) N__
k
o) 1
x o s
-1 I H

7" Z

X=CH,N

2-Stellung entscheidet: Messungen der
Geschwindigkeits- und Gleichgewichts-
konstanten von Reaktionen zwischen
N-Aryltriazolium-NHC-Prikatalysatoren
und substituierten Benzaldehyden bei
katalytischem und stéchiometrischem

k14-FCgHy =~ Mes > CgHs > 4-MeOCgH4
k.1 4-FCgH4 > CgHs > 4-MeOCgH4 > Mes

e
% k N N = Heteroatom erhoht k1 und K&
OH —2> | X\ OH @

=

Verhiltnis zeigen einen bemerkenswerten
kinetischen und thermodynamischen
Effekt des 2-Substituenten am Benz-
aldehyd. Daraus kénnten sich Einblicke in
die Chemoselektivitit gekreuzter Benzoin-
Reaktionen ergeben.

Reaktionsmechanismen

C. ). Collett, R. S. Massey, |. E. Taylor,
O. R. Maguire, A. C. O'Donoghue,*
A. D. Smith* 6991 - 6996

o)

Rate and Equilibrium Constants for the (im)
Addition of N-Heterocyclic Carbenes

into Benzaldehydes: A Remarkable
2-Substituent Effect

Primérionen —» aufgereihte Emitter —» Relay-ESI —» Analyt-lonen

- [Peptid+nH]"*
z.B. [H(H,0),]*, o° ° 0%, F X
a4 A[\ E 2d )"]A o0 gy ——— °a8s [Ag(Cholesterol)]
oder AgT, oder AU™ e 5 [Auoctin),]*
Ansteuerung pL-pL-Probe Sic.

Relay-Elektrosprayionisierung (rESI) aus
einer probengefiillten Kapillare oder einer
Anordnung mehrerer solcher Kapillaren
wird durch Ladungsabscheidung auf die
Kapillare ausgel6st. Ohne physikalischen
Kontakt kénnen Proben im Hochdurch-

satzverfahren untersucht werden, indem
schnell individuelle Sekundarkapillaren
angesprochen werden kénnen. Die Pro-
benvolumen kénnen kleiner als ein Pico-
liter sein.

Massenspektrometrie

A. Li,* A. Hollerbach, Q. Luo,
R. G. Cooks* 6997 —6999
On-Demand Ambient lonization of
Picoliter Samples Using Charge Pulses

]
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@ Wasserstofferzeugung

V. V. Singh, F. Soto, K. Kaufmann,
J. Wang* 7000-7003

&’y Micromotor-Based Energy Generation

Aufgemischt: Die Bewegung von Platin-
schwarz-Titan-Janus-Mikropartikeln stei-
gert die Energieerzeugung in fliissiger
Phase. Die selbstiandige Bewegung dieser
Mikromotoren verstarkt die Durchmi-
schung und den Transport des Brenn-
stoffs NaBH, gegeniiber statischen

Kathode

Mikropartikeln oder Filmen, was eine
deutlich schnellere Wasserstofferzeugung
zur Folge hat. Praktisch wurde dies am
Beispiel eines Fahrzeugs mit Wasserstoff-
Sauerstoff-Brennstoffzellenantrieb illus-
triert. PER = Protonenaustauschmem-
bran.

. CH3
Kooperative Katalyse o "0
Enamin- nichtaktivierte - N
. Katalyse\ CHa Michael-Reaktion >~ /.H
A. Younai, B.-S. Zeng, H. Y. Meltzer, kooperative H N CO,CHa
B ) [¢] CH, i
K. A. Scheidt* 7004-7008 e - ; Alstonin
Pagg = 2-COCHs - Hoy .
AN N /
@ Enantioselective Syntheses of S OCH; hohe Ausbeute. N —
) ) Wasserstoff- 7 dr.unde.r. H CHg
Heteroyohimbine Natural Products: A briickenaktivierung Surpenitin' 2k

Unified Approach through Cooperative
Catalysis Die enantioselektiven Totalsynthesen der
Naturstoffe Alstonin und Serpentin

werden beschrieben. Der Schliisselschritt

ist eine kooperative Wasserstoffbriicken-/
Enamin-katalysierte Michael-Addition.

Smly-vermittelte Ueno-Stork/

Me,’ o vinyloge Retroaldol/
S. Pan, ). Xuan, B. Gao, A. Zhu, /H Aldol-Kaskade MeOWkOMe
H. Ding* 7009-7012 Me Q‘I . N2
@ Total Synthesis of Diterpenoid Carbonyl-Ef- /\ M\e . OEt
Steenkrotin A Cyclisierung ~ Me” Me Rh-katalysierte Br

(+)-Steenkrotin A

Pflanzlicher Wirkstoff: Eine kurze und
diastereoselektive Totalsynthese des
Diterpenoids (£)-Steenkrotin A wird vor-
gestellt. Die Schliisselschritte sind eine
Rh-katalysierte O-H-Insertion, eine intra-

O-H-Insertion

molekulare Carbonyl-En-Reaktion,
sequenzielle Sml,-vermittelte Ueno-Stork-
und Ketyl-Olefin-Cyclisierungen und eine
Kaskade aus Aldolkondensation, vinyloger
Retroaldol- und Aldolreaktion.
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Selektivititssteuerung: Die Selektivitit
der durch Oberflachenplasmonreso-
nanzen (SPR) vermittelten Oxidation von
p-Aminothiophenol wurde durch die Wahl
des Katalysators (Au- oder TiO,-Au-
Nanopartikel; NPs) und die Modulation
des Ladungstransfers zwischen UV-ange-
regtem TiO, und Au gesteuert. Wihrend
p,p-Dimercaptobenzol mit einem Au-NP-
Katalysator erhalten wurde, ergab ein
TiO,-Au-NP-Katalysator unter UV-Ein-
strahlung und SPR-Anregung p-Nitrophe-
nol.

NH, NO,
Anregung im
sichtbaren Bereich
, uv- s
| Anregung |
Au ;
RGNS —
hv ’ hv

Ang.gﬁeemie

Photokatalyse

J. Wang, R. A. Ando,
P. H. C. Camargo* 7013-7016
Controlling the Selectivity of the Surface ()
Plasmon Resonance Mediated Oxidation

of p-Aminothiophenol on Au Nano-

particles by Charge Transfer from UV-

excited TiO,

R'

RJ\/\%O

Z

<
Q" N Ph, 16 Beispiele
H : bis zu
E /H
g I‘-I COoM >99% Ausbeute
OxN._PPh, >95% Z-Selektivitat

o .
N

f3,y-Ungesittigte Aldehyde werden durch
rhodiumkatalysierte Hydroformylierung
von 1,1-disubstituierten Allenen erhalten.
Bei unsymmetrisch 1,1-disubstituierten
Allenen wird das Z-konfigurierte Produkt
mit bis zu > 95 % Selektivitit gebildet.
Dies ist die erste Synthese solcher Bau-
steine durch Hydroformylierung von Alle-
nen. Der Nutzen dieser Methode wurde
durch Folgechemie eines der erhaltenen
Produkte demonstriert.

Synthesemethoden

A. Kopfer, B. Breit* 7017 -7021

Rhodium-Catalyzed Hydroformylation of
1,1-Disubstituted Allenes Employing the

Self-Assembling 6-DPPon System

R
R-Si-H

<

1
M =Fe, Ru

(S)-L, 10 Mol-%
RT-45°C

Die enantioselektive Silylierung der C-H-
Bindung von Cyclopentadien(Cp)-Ringen
in Fe- und Ru-Metallocenen wird durch Rh
katalysiert. Die Feineinstellung des steri-
schen Anspruches der Diphosphan-
liganden fiithrte zur Identifizierung des

[Rh(cod)CI], 10 Mol-% L2

bis zu 97% ee

R
1.oR

M

2

(S)-L

(S)-TMS-Segphos][ (S)-L]-Liganden, der die
effiziente, enantioselektive C-H-Silylie-
rung der Cp-Ringe von Metallocenen
unter milden Reaktionsbedingungen
ermoglicht. cod =1,5-Cyclooctadien,

TMS =Trimethylsilyl.

C-H-Aktivierung

Q.-W. Zhang, K. An, L.-C. Liu, Y. Yue,
W. He* 7022 -7025

Rhodium-Catalyzed Enantioselective ()
Intramolecular C—H Silylation for the
Syntheses of Planar-Chiral Metallocene

Siloles

J

CizHz50  OCqHps

( )-OCuHzs

Cy2H2s0 O
cutzo— ) Q&
CyaHzs0 Q
-0tz
CipHp0  OC12Hzs
kolumnarer
Fliissigkristall

B-Stapel: Ein planarisiertes Triphenyl-
boran mit drei 3,4,5-Tridodecyloxyphenyl-
Gruppen bildet bei Raumtemperatur eine
hexagonal-kolumnare Flissigkristall-
phase. Es verfligt tiber eine Saulenstruktur

mit wt-Stapelung und zeigt einen ambipo-
laren Ladungstransport mit Loch- und
Elektronenbeweglichkeiten von 3 x

107 cm?V~'s™! bzw. 107 cm?V~'s™

Fliissigkristalle @

T. Kushida, A. Shuto, M. Yoshio,* T. Kato,
S. Yamaguchi* 70267029

A Planarized Triphenylborane Mesogen: (am)
Discotic Liquid Crystals with Ambipolar
Charge-Carrier Transport Properties

Angew. Chem. 2015, 126, 6757 —6771
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Phosphorringsysteme

J. Bresien, K. Faust, A. Schulz,*
A. Villinger 7030-7034

i)

)

Tieftemperatur-Isolierung des
bicyclischen Phosphinophosphonium-
salzes [Mes*,P,Cl][GaCl,]

ol ol o
/P\ GaC|3 'P\® P~ ’ﬁ?

Mes*—P_ ,P—Mes* W Mes*—FP P—Mes* | —> Mes*”~ NG/ “Mes*
P -80° P

Cl

P,-Riickgrat: Das erste bicyclische Tri-
phosphinophosphonium-Kation wurde
aus dem Cyclotetraphosphan
[CIP(u-PMes*)], und der Lewis-Siure
GaCl; bei tiefen Temperaturen hergestellt

Gacl? Gacl?

(siehe Schema). Die Reaktion verlauft
tiber ein hochreaktives Tetraphospheni-
um-Intermediat, das durch Reaktion mit
Dimethylbutadien (dmb) abgefangen
wurde.

Synthesemethoden

Y.-Q. Zhang, N. Funken, P. Winterscheid,
A. Gansduer* 7035-7038

Hydroxy-dirigierte, Fluorid-katalysierte
Epoxid-Hydrosilylierung zur Synthese von
1,4-Diolen

OH PhSiH; oder PhSIDs

R2 '.)&\“/L.\HR“ TBAF (kat) R
_
R R? THF R

syn-und anti-1,4-Diol;
primére, sekundare
und tertidre Alkohole

Eine modulare, konvergente und stereo-

selektive Synthese von 1,4-Diolen mittels
Epoxid-Hydrosilylierung wurde entwickelt.
Die Reaktion verliuft unter Fluoridkataly-

OH

R3 =~ Epoxid-Hydrosilylierung
S hohe Regioselektivitit
HD OH hohe Ausbeuten

modular

se, ergibt hohe Ausbeuten und Regiose-
lektivititen und ist auch im groen Maf3-
stab einfach durchfiihrbar.
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Die Synthese und biologische Validierung
von Desepoxyisotedanolid und dessen
Vergleich mit Desepoxytedanolid

Initiation

Elongation

Z

Desepoxytedanolid

Der hypothetische Biosynthesevorlaufer
des Desepoxytedanolids, Desepoxyiso-
tedanolid, wurde synthetisiert. Biologi-
sche Studien an beiden Makrolaktonen
deckten ein zweites Zielprotein fiir Des-
epoxytedanolid auf und erbrachten Hin-
weise, dass die vorgeschlagene Isomeri-
sierung des Vorliufers dem produzieren-
den Mikroorganismus einen evolutiona-
ren Vorteil erbringt.
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Angewandte
Berichtigung

Auf S. 1906 in dieser Zuschrift werden die Banden bei ca. 3600 cm~" im IR-Spektrum
von [(=Si0)4Cr,] nach Kontakt mit Ethylen auf ein Silanol zuriickgefthrt, das mit einem
Cr'"-Zentrum wechselwirkt und das im Manuskript als Si-(u-OH)-Cr bezeichnet wird.
Solche Banden treten allerdings auch im Spektrum von Polyethylen auf, wo sie als
Kombinationsbanden von C-H-Schwingungen interpretiert werden. Daher ist eine
eindeutige Beobachtung von Si-(u-OH)-Cr-Spezies in diesen Proben mithilfe von IR-

Spektroskopie nicht maglich.

Die Autoren danken einem Gutachter, der sie im Zuge des Begutachtungsprozesses fiir
Lit. [1] auf Literaturzitate zum FTIR-Spektrum von Polyethylen hingewiesen hat.

[1] M. P. Conley, M. F. Delley, F. Nunez-Zarur, A. Comas-Vives, C. Copéret, Inorg. Chem.
2015, Article ASAP, DOI: 10.1021/ic502696n.

Angewandte
Berichtigung

In dieser Zuschrift wurde die Adresse der Autoren falsch angegeben. Die korrekte
Adresse lautet: College of Pharmaceutical Sciences, Zhejiang University, 866 Yuhang-

tang Road, Hangzhou 310058 (China).

Angewandte
Berichtigung

Die Absolutkonfiguration von Maximiscin (1) wurde revidiert wie hier gezeigt. Die
Autoren ermittelten, dass ein isomeres Produkt entsteht, wenn 1 unter experimentellen
Bedingungen fiir die VCD-Spektroskopie in [Dg]DMSO aufbewahrt wurde. Das resul-
tierende Artefakt fithrte zur Fehlinterpretation der experimentellen VCD-Daten und zur
falschen Absolutkonfiguration fiir 1. Die Revision stiitzt sich auf eine erneute Priifung
der "TH-NMR-spektroskopischen J,,_,-Daten, Informationen iiber verschiedene selektiv
3C-markierte Positionen in dem von Shikimat abgeleiteten Teil von 1 und einen
Vergleich des experimentellen ECD-Spektrums von 1 mit DFT-berechneten Daten fiir

einige seiner Diastereomere.
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