Leuchtende Pilze ...

. wurden von Aristoteles bereits im 4. Jahrhundert v. Chr. beschrieben. 1. V.
Yampolsky, J. I. Gitelson et al. decken in ihrer Zuschrift auf S. 8242 ff. die Struktur
von Pilz-Luciferin auf, einer Verbindung, die fiir die Biolumineszenz von Pilzen
verantwortlich ist.

Krebsdiagnostik

Ein Hypoxie erkennender Sauerstoffsensor fiir die
Diagnose von Krebsmetastasierungen wird von

X. Q. Jiang et al. auf S. 8212 ff. beschrieben. Nach

systemischer Verabreichung des Sensors wird die

Metastase von Krebszellen in die Lunge oder in

Lymphknoten durch optische Ganzkorperbild-
gebung nachgewiesen.

Hypoxia

Elektroreduktion von NO

A\ Die entscheidende Rolle von Wasser fiir den Me-
' g' gy ijh e o38 chanismus der NO-Elektroreduktion auf Pt(111)

# ‘w.‘“ Ci. "‘ilﬁ untersuchen J. Greeley et al. in der Zuschrift auf

’ a” ® YT S. 8373 ff. Wasser erleichtert den Elektronen-

§ ; -/u YY) }9 transfer zu adsorbierten Oberfldcheninter-

&
& ‘y o ¥/ mediaten mit sehr niedrigen kinetischen Barrieren.

Porphyrinoide

M. Broring et al. préasentieren in ihrer Zuschrift
auf S. 8331 ff. die erste radikalische freie Corrol- !
base. Der Verlust eines inneren H-Atoms des b 7
luftstabilen, leicht handhabbaren Porphyrinoids er- "l sebe L W;W”

Yo tmey s

gibt ein planares Molekiil, das z. B. Zn>* binden kann. ~

o=
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Laden Sie die D Zhslgcsh.tigre

»-.. Nach 25 Jahren optischer Experimente mit Einzel- M. Orrit* —____ 8116-8117
molekiilen ist es an der Zeit, iiber die Erkenntnisse und

Anwendungen nachzudenken, die die Einzelmolekiiloptik, — Einzelmolekiilchemie ist mehr als

oder allgemeiner die Einzelmolekiilchemie, uns gebracht  superauflésende Fluoreszenzmikroskopie
hat. Detaillierte Informationen kénnen aus der Vielfalt an

Signalen extrahiert werden, die uns diese einzelnen

Molekiile aus ihrer nanometerskaligen Umgebung ver-

mitteln ..."

Lesen Sie mehr im Editorial von Michel Orrit.

Top-Beitréige der Schwesterzeitschriften der Angewandten 8136-8139

»Ich bewundere jedwede Form von , dedication* und Albrecht Berkessel _____ 8140
bedeutungsvollen Leistungen.

Meine liebste Art einen Urlaub zu verbringen, ist je

nach Jahreszeit auf dem Motorrad oder den Skiern in

den Alpen ...«

Dies und mehr von und iiber Albrecht Berkessel finden

Sie auf Seite 8140.

Dreyfus-Preis:
K. Matyjaszewski - 8141

Camille Dreyfus Teacher-Scholar Awards:
E. P. Balskus, W. Min, D. A. Nicewicz
und ). A. Prescher — 8141

K. Matyjaszewski E. P. Balskus W. Min D. A. Nicewicz J. A. Prescher
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Biicher

Methods and Applications of Nagatoshi Nishiwaki rezensiert von B. Witulski* ________ 8142
Cycloaddition Reactions in Organic
Synthesis

Nobelaufsdtze

Die Auflésung eines Mikroskops unter-

liegt in der klassischen Mikroskopie der

E.Betzigh — 8146-8166 Beugungsgrenze, wodurch man Objekte
etwa im Abstand der halben Lichtwellen-

Einzelne Molekiile, Zellen und linge nicht mehr getrennt wahrnehmen

superhochauflésende Optik kann. Um unter die Beugungsgrenze zu
(Nobel-Aufsatz) gelangen, bedurfte es daher einiger Tricks

und Erfindungen. E. Betzig schildert in
seinem Nobel-Aufsatz die Entwicklungen,
die zur modernen superhochauflésenden
Mikroskopie fuihrten.

Ein Bild sagt mehr als tausend Worte —
dies gilt sicher nicht nur fur das tagliche

SSW.Hell* —_ 8167-8181 Leben, sondern auch fiir die Naturwis-
senschaften. Es ist daher wohl kein Zufall,
Nanoskopie mit fokussiertem Licht dass der Beginn der modernen Naturwis-
(Nobel-Aufsatz) senschaften historisch erkennbar mit der

Erfindung des Lichtmikroskops zusam-
menfillt. Wie man durch einen transien-
ten molekularen Zustandsiibergang die
beugungsbedingte Auflésungsgrenze ra-
dikal tberwinden kann, zeigt uns S. W.
Hell in seinem Nobel-Aufsatz.

In den friihen 90er Jahren wurden zahl-
reiche faszinierende physikalische Effekte
W. E. Moerner* ______ 8182-8210 einzelner Molekiile entdeckt. Ihre Visuali-
sierung, die Beobachtung spektraler Dif-
Spektroskopie, Visualisierung und fusion und optischer Schaltung sowie die
Photomanipulation einzelner Molekdle: Méglichkeit, verschiedene einzelne Mole-
die Grundlage fiir superhochauflésende kiile im selben Fokusvolumen durch Vari-
Mikroskopie (Nobel-Aufsatz) ieren der Frequenz des eingestrahlten

Pumplasers auszuwihlen, waren Wegbe-
reiter fr die spatere superhochauflésen-
de Mikroskopie mit einzelnen Molekiilen.

8120 www.angewandte.de © 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2015, 126, 81198134
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Dem Krebs auf der Spur: Ein Hypoxie
erkennender optischer Sauerstoff-Nano-
sensor fiir die Diagnose von Krebsmeta-
stasierungen in vivo wurde entwickelt.
Nach systemischer Verabreichung des
Nanosensors kann die Metastase von
Krebszellen in die Lunge (Uber den Blut-
kreislauf) oder in Lymphknoten (tber das
Lymphsystem) effektiv durch optische
Ganzkérperbildgebung nachgewiesen
werden.

Nanosensor

Lymphknotenmetastase Lungenmetastase

nanoporoses

NiMn-Cu-
-
. B

———

Die elektrochemische Polarisierung einer
entlegierten nanoporésen NiCuMn-Legie-
rung wurde zur Erzeugung einer
gemischtvalenten Mehrkomponenten-
Oxyhydroxid-Elektrode genutzt. Die Oxy-
hydroxid/Metall-Elektrode zeigt hohe

18
FMISO-PET

|
Jsicher = él\
|

Angew. Chem. 2015, 126, 8119—8134

--I - -

Metall/Oxy-
hydroxid

spezifische Kapazitit (627 Fcm™) bei
einer Stromdichte von 0.25 Acm™ und
einen groflen Arbeitspotentialbereich
(1.8 V) in wéssrigem Elektrolyt. Das re-
sultiert in hohen Energie- und Leistungs-
dichten bei sehr guter Zyklenstabilitit.

Synergetische Therapie: Starke, durch
aufkonvertierende photodynamische The-
rapie (UC-PDT) hervorgerufene Hypoxie
aktiviert gleichzeitig verabreichte biore-
duktive Propharmaka unter Bildung zyto-
toxischer Spezies und potenziert so die
synergetische Antikrebswirkung der UC-
PDT. Zum Einsatz kommen dabei auf-
konvertierende Nanopartikel, die simultan
Photosensibilisatoren und bioreduktive
Propharmaka aus Siliciumoxidlagen
abgeben.

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

Krebsdiagnostik

X. C. Zheng, H. Tang, C. Xie, ). L. Zhang,
W. Wu, X. Q. Jiang* 8212-8217

@

Tracking Cancer Metastasis In Vivo by
Using an Iridium-Based Hypoxia-
Activated Optical Oxygen Nanosensor

Frontispiz

g8\

Elektrochemie

J. L. Kang, A. Hirata, L. Y. Chen, S. L. Zhu,
T. Fujita, M. W. Chen* _____ 8218-8222

Extraordinary Supercapacitor
Performance of a Multicomponent and
Mixed-Valence Oxyhydroxide

C]

Nanotechnologie

Y. Liu, Y. Liu, W. Bu,* C. Cheng, C. Zuo,
Q. Xiao, Y. Sun, D. Ni, C. Zhang, . Liu,
J. Shi* 8223 - 8227

Hypoxia Induced by Upconversion-Based
Photodynamic Therapy: Towards Highly
Effective Synergistic Bioreductive Therapy
in Tumors

www.angewandte.de 8121
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Protonenpumpe  Dinnschicht Detektor
Elektrochemie
1« [
M. G. Afshar, G. A. Crespo, e 0 .
E. Bakker* 8228 - 8231 e "
R H,0 R
Thin-Layer Chemical Modulations by IFS

Séure-Base-Titration

pH oder EMK

a Combined Selective Proton Pump and

pH Probe for Direct Alkalinity Detection
Eine chemisch selektive elektrochemische
Protonenpumpe erzeugt eine Konzentra-
tionsstérung in einer diinnschichtigen
Probe, die mit einer gegeniiber platzierten
pH-Sonde detektiert werden kann. Diese

injizierte Ladung

Methode ist fiir eine Reihe von lonen
anwendbar und wird hier fuir direkte
Alkalinitatsmessungen eingefthrt. L=
lonophor; R~ =Kationentauscher; |+ =
Protonenfluss; IFS=innere Fiillldsung.

Goldnanopartikel

T. Song, L. Tang, L. H. Tan, X. Wang,
N. S. R. Satyavolu, H. Xing, Z. Wang, |. Li,
H. Liang,* Y. Lu* 8232-8236

DNA-Encoded Tuning of Geometric and
Plasmonic Properties of Nanoparticles
Growing from Gold Nanorod Seeds

Die Morphologie von Goldnanopartikeln
lasst sich durch gezieltes Aufwachsen auf
Goldnanostibchen mithilfe von DNA-
Oberflachenliganden programmieren.
Kinetikstudien zeigen zwei Wege der
Morphologiekontrolle auf. Aulerdem
kénnen die geometrischen und plasmo-
nischen Eigenschaften der Goldnanopar-
tikel tiber die Basenzusammensetzung
der DNA-Sequenzen oder durch Einfiihren
von Phosphorthioat-Modifikationen in die
DNA prizise gesteuert werden.

Biokatalytische Selbstorganisation Auf eigenen Wegen: In der katalytischen

Selbstorganisation von Tripeptiden, bei
der die Lebensdauer von Nanostrukturen
durch chemisches Design vorgegeben
wird, kommt es zu einer sequenz-
abhingigen Selektion des kinetischen
Pfads. Nach diesem Prinzip kénnten
supramolekulare Systeme fur Ungleich-
gewichtsbewegungen und Formkontrolle
entwickelt werden.

C. G. Pappas, I. R. Sasselli,

R. V. Ulijn* 8237 -8241

Biocatalytic Pathway Selection in
Transient Tripeptide Nanostructures

DF-OMe

www.angewandte.de © 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Biolumineszenz

K. V. Purtov, V. N. Petushkov,

M. S. Baranoy, K. S. Mineey,

N. S. Rodionova, Z. M. Kaskova,

A. S. Tsarkova, A. |. Petunin, V. S. Bondar,
E. K. Rodicheva, S. E. Medvedeva, Y. Oba,
Y. Oba, A. S. Arseniey, S. Lukyanoy,

J. 1. Gitelson,*

I. V. Yampolsky* 82428246
The Chemical Basis of Fungal
Bioluminescence

Titelbild

OH OH
HO HO
Hydroxylase unlésliche
(I6slich, ca. 35 kDa) Luciferase
N 0, NAD(P)H 0,
Z 0
HO o) HO™ S0
OH
Pilz-Luciferinvorstufe Pilz-Luciferin

3-Hydroxyhispidin

Hispidin

Griines Licht: Hispidin ist als Luciferin-
vorstufe in zumindest vier evolutionir
weit voneinander entfernter Gattungen
leuchtender Pilze bekannt, doch seine
Biosynthese alleine fiihrt noch nicht zu
deren Biolumineszenz. Zwei Enzyme

Licht

werden bendtigt: Zuerst wandelt eine
Hydroxylase das Hispidin in 3-Hydroxy-
hispidin um, und dieses Luciferin wird
anschlieflend in Gegenwart einer Lucife-
rase oxidiert.

Proteindynamik

M. Larion, A. L. Hansen, F. Zhang,
L. Bruschweiler-Li, V. Tugarinoy,

B. G. Miller,

R. Briischweiler 8247 -8250
Kinetic Cooperativity in Human
Pancreatic Glucokinase Originates from
Millisecond Dynamics of the Small
Domain

Glukokinase

groRe 3!‘;\ "

Doméne "

‘S

NMR-CPMG-Experimente

nicht-ligiert

Ile 211 in der kleinen Doméne|

+ Glukose

0 200 400 600 800 1000
vepue (Hz)

kleine Doméne

Einfluss aus der Ferne: Kinetische
Kooperativitat ist eine intrinsische Eigen-
schaft der Glukokinase, die fiir die Auf-
rechterhaltung der Glukose-Homéostase
zustdndig ist. Die Dynamik der kleinen
Doméne der Glukokinase wurde durch
NMR-Spektroskopie im Millisekundenbe-
reich quantifiziert; sie steuert die Koope-
rativitit, indem sie mit der Umsatzge-
schwindigkeit interferiert und eine Nicht-
Michaelis-Menten-Kinetik herstellt (siehe
Bild).

Halbleitende Nanostrukturen

J.-H. Olivier, ). Park, P. Deria, J. Rawson,
Y. Bai, A. S. Kumbhar,
M. ). Therien* 8251-8256
Unambiguous Diagnosis of Photoinduced
Charge Carrier Signatures in

a Stoichiometrically Controlled
Semiconducting Polymer-Wrapped
Carbon Nanotube Assembly

\ lichtgetriebene }
e-/h*-Paar- "%
bildung

Nanohybride basierend auf (6,5)-angerei-
cherten SWNTs [(6,5)-SWNTs] und einem
chiralen n-Halbleiter-Polymer [S-PBN (b)-
Ph,PDI] mit Perylendiimid-Wiederho-
lungseinheit gehen lichtgetriebene Elek-
tron-Loch-Paarbildung ein. Die stéchio-
metrisch streng kontrollierten Hybride
ermoglichen die spektroskopische Cha-
rakterisierung der Ladungstragerdynamik
mittels Pump-Probe-Spektroskopie.

Multivalenter Polymernanokomplex

S.-Y. Kim, M. B. Heo, G.-S. Hwang,
Y. Jung, D. Y. Choi, Y.-M. Park,*
Y. T. Lim* 8257 -8261

Multivalent Polymer Nanocomplex
Targeting Endosomal Receptor of Immune
Cells for Enhanced Antitumor and
Systemic Memory Response

CpG ODN HA-CpG PLL/HA-CpG
. g A
4 2 { ‘::/ Ay w
st ® 1% - g
: Zellaufnahme
Multivalenz + Multiyalenz
g = g;r‘*‘sgn
% . wgw ?«%%‘i
W w >y S
Endosom T
TLR9

Zellmembran

Verbesserte Immunstimulation: Multi-
valente Polymernanokomplexe fiir den
intrazellularen Transport und das multi-
valente Display immunstimulierender
Cytosin-Phosphat-Guanin-Oligo-
deoxynukleotide (CpG ODNs) in antigen-
prisentierenden Zellen werden beschrie-
ben. Miuse, die mit dendritischen Zellen
geimpft und mit dem Nanokomplex
behandelt wurden, zeigten ein gehemm-
tes Tumorwachstum und eine starke
Antitumor-Gedichtnisantwort. HA = Hya-
luronséure, PLL=Poly(L-lysin).

www.angewandte.de
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In alle Richtungen: Eine stark verzwei-
gende Hybridisierungskettenreaktion zur
selbstorganisierten Bildung dendritischer
DNA-Strukturen wird durch einen DNA-
Initiatorstrang ausgelést. Uber diese
Methode kann eine Ziel-DNA mit hoher
Empfindlichkeit nachgewiesen werden.
Verschachtelte Logikschaltkreise mit drei
Eingaben wurden konstruiert, die als
Tastaturschloss fuir biologische Rechen-
systeme auf molekularer Ebene dienen
kénnen.

Ang'gﬁeemie

DNA-Selbstorganisation

S. Bi,* M. Chen, X. Jia, Y. Dong,
Z. Wang 8262-8266

]

Hyperbranched Hybridization Chain
Reaction for Triggered Signal
Amplification and Concatenated Logic
Circuits

/

.Ms  ms, ,AB,
(M=Cd,Zn;A=P,N;B=F,CI) f

Absorption

10 15 20
Photonenenergie (eV)

Anionisches Dotieren: Der Ersatz der
Schwefelkomponente in CdS und ZnS
durch P und Cl oder N und F verursacht
bemerkenswerte Veranderungen in der
elektronischen Struktur dieser Materia-
lien, da die elektronischen Bandliicken
deutlich abgesenkt werden (E,=
Bandliickenenergie). Der Effekt wurde mit
DFT-Rechnungen untersucht, und die
Veridnderungen konnten mit hochaufgels-
ster Réntgenphotoelektronenspektrosko-
pie beobachtet werden.

Photokatalyse

S. Kouser, S. R. Lingampalli, P. Chithaiah,
A. Roy, S. Saha, U. V. Waghmare,
C. N. R. Rao* 8267 - 8271

Extraordinary Changes in the Electronic
Structure and Properties of CdS and ZnS
by Anionic Substitution: Cosubstitution of
P and Cl in Place of S

Unparteiische Auswahl: Ein Screening-
Verfahren fiir Kinase-Inhibitoren wurde
entwickelt, das eine komplett andere
Nachweismethode als existierende Ver-
fahren nutzt. Modifizierte Protein-Nano-
poren ermdglichen die markierungsfreie
Bestimmung von Inhibitionskonstanten,
sind hochdurchsatztauglich und vermei-
den systematische Messfehler, die den
vorhandenen Techniken innewohnen.

modifizierte ,,
Untereinheit

S/G-Linker 7, g

X

Pseudo- 0

10° 10° 107 10° 10°
substrat (W]

Wirkstoff-Screening

L. Harrington, L. T. Alexander, S. Knapp,
H. Bayley* 8272-8277

@

Pim Kinase Inhibitors Evaluated with
a Single-Molecule Engineered Nanopore
Sensor

Innentitelbild {“%\

achirales D, B,

480 + 121

chirales C, B, -

470 + 121

Chirale Kationen: Nach den kiirzlich
beobachteten C;/C,-B;s~ und D,4B,,
werden hier zwei neue chirale Mitglieder
der Borosphirenfamilie vorgestellt, C;-
B, und G,-B,,?*. Sie bestehen aus zwdlf
ineinander verwobenen Bor-Doppelketten

chirales C, B,,>*

2 T4

506 + 12n

chirales C, B,,*

49c + 12n

mit sechs hexagonalen und heptagonalen
Flachen und zeigen eine o-plus-mt-Dop-
peldelokalisierung. Sie konnen als Cubo-
ren-Analoga von Cuban (CgHg) angesehen
werden.

Chirale Borosphdrene

Q. Chen, S.-Y. Zhang, H. Bai, W.-). Tian,
T. Gao, H.-R. Li, C.-Q. Miao, Y.-W. Mu,
H.-G. Lu,* H.-). Zhai,*
S.-D. Li* 8278 -8282
Cage-Like B,;* and B,,**: New Chiral
Members of the Borospherene Family

Angew. Chem. 2015, 126, 8119—8134
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Lithium-Luft-Batterien

Z. Peng,* Y. Chen, P. G. Bruce,
Y. Xu* 8283 -8286

Direct Detection of the Superoxide Anion
as a Stable Intermediate in the Electro-
reduction of Oxygen in a Non-Aqueous
Electrolyte Containing Phenol as a Proton
Source

* ey BB
Oy S
AdD 2 o0
o
*= DMSO
e 05
400 600 800 1000 1200

Raman-Verschiebung (cm™')

Gold stabilisiert Superoxid: Eine spek-
troskopische In-situ-Studie der Sauer-
stoffreduktion auf Gold in einem DMSO-
Elektrolyt mit Phenol als Protonenquelle
zeigt, dass der Prozess mit dem Transfer
eines Elektrons auf O, beginnen kann.

w0y &
2.0 2.5 3.0 3.5
Vgegen Li/Li*

Somit ist O, — und nicht HO, — das erste
stabile Intermediat auf dem Weg zu
Wasserstoffperoxid. Die ungewdhnliche
Stabilitdt von O, wird anhand von Dich-
tefunktionalrechnungen erklart.

Konformationsanalyse

|. Pavlakos, T. Arif, A. E. Aliev,*
W. B. Motherwell,* G. ). Tizzard,
S. J. Coles 8287 -8292

Noncovalent Lone Pair---(No-mt!)-
Heteroarene Interactions: The Janus-
Faced Hydroxy Group

Die nichtkovalente Wechselwirkung einer
Hydroxygruppe mit Pyrazinen und Chin-
oxalinen umfasst eine Anziehung zwi-
schen einem freien Elektronenpaar (Ip)
und dem Heteroaren. Diese Anziehung ist
stirker und l6sungsmittelunabhingig,
wenn sie relativ zur mt-facialen Wasser-
stoffbriicke zum Benzolring gemessen
wird. Die Anziehung zwischen einem
Chinoxalin und einem endstindigen Alkin
ist stirker als die OH-Aren-Wechselwir-
kung.

8@

-17 keal mol” mm— +17 keal mol!

t 9
* 2
2b 2a
H
;\Oa ; SO oz )
n-faciale ,|_| Wechsel-
H-Bindung = = wirkung
= -
+ E— - -
> -
Benzol Pyrazin
Q, -89B Q, 29B
[ steigender z—-Mangel >

Polycyclen

A. Matsumoto, M. Suzuki, D. Kuzuhara,
H. Hayashi, N. Aratani,*
H. Yamada* 8293 - 8296
Tetrabenzoperipentacene: Stable Five-
Electron Donating Ability and a Discrete
Triple-Layered [3-Graphite Form in the
Solid State

- TN
"\g/&\s
OB O S

Dreimal soviel SpaR: Die Synthese eines
konjugierten, nur aus Kohlenstoff beste-
henden Tetrabenzoperipentacens wird
beschrieben. Die Einkristallréntgen-
struktur zeigt, dass die Molekdle ein
dreischichtiges clusterdhnliches p-Gra-
phit bilden. Das starre Kohlenstoffgeriist
fihrt zu einer kleinen Stokes-Verschie-
bung und vollstindig reversiblen Fiinf-
Elektronen-Oxidationen.

Elektrokatalyse

Z.Y. Wu, X. X. Xu, B. C. Hu, H. W. Liang,
Y. Lin, L. F. Chen, S. H. Yu* 8297 -8301

Iron Carbide Nanoparticles Encapsulated
in Mesoporous Fe-N-Doped Carbon
Nanofibers for Efficient Electrocatalysis

Nanokomposit-Elektrokatalysator: Ein
Hochleistungselektrokatalysator fiir die
Sauerstoffreduktion (ORR) besteht aus
Fe;C-Nanopartikeln, die in mesoporésen
Fe-N-dotierten Kohlenstoffnanofasern
verkapselt sind. Er kann aus preiswerten
und leicht verfligbaren Vorstufen herge-
stellt werden und zeigt sehr gute elektro-
katalytische Leistungen in der ORR
sowohl in alkalischen als auch sauren
Medien.

www.angewandte.de

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

Angew. Chem. 2015, 126, 8119—8134


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201502039
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201502103
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201502466
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201502173
http://www.angewandte.de

Chemische Girten: Selbstorganisierte
Membranen in Eisensulfid- und Eisenhy-
droxid-Reaktionssystemen wurden unter-
sucht. Das durch das Ausfillen der anor-
ganischen Membranen erzeugte elektri-
sche Potential und der Strom wurden
gemessen. Die batteriedhnlichen Eigen-
schaften der chemischen Girten konnten
durch die serielle Schaltung mehrerer
Experimente demonstriert werden, die
gentigend elektrischen Strom erzeugten,
um eine Leuchtdiode zu betreiben.

Ang.gﬁeemie

Anorganische Membranen @

L. M. Barge,* Y. Abedian, M. ]. Russell,
I. ). Doloboff, J. H. E. Cartwright,
R. D. Kidd, I. Kanik —___ 8302-8305

From Chemical Gardens to Fuel Cells: ()
Generation of Electrical Potential and

Current Across Self-Assembling Iron

Mineral Membranes

Die Wasserstoffentwicklung auf selbst-
tragenden dreidimensionalen Nickel-
phosphid-Nanoplatten-Kathodenanord-
nungen wird beschrieben. Die Nanoplat-
ten wurden durch direkte Phosphidierung
von handelstiblichen Nickelschiumen mit
Phosphordampf erzeugt und zeigen ein
herausragende elektrokatalytische Aktivi-
tit und Stabilitit bei der Wasserstoff-
erzeugung im sauren Medium.

Elektrokatalyse

X. G. Wang, Y. V. Kolen’ko, X. Q. Bao,
K. Kovnir, L. F. Liux — 8306-8310

One-Step Synthesis of Self-Supported ()
Nickel Phosphide Nanosheet Array

Cathodes for Efficient Electrocatalytic
Hydrogen Generation

CbZ‘N Asymmetrische Synthese @
/
R2- = o Organokatalysator .

L A~N (2 Mol-%) O. D. Engl, S. P. Fritz,
+ R ~ R? H. Wennemers* ____ 8311-8315

o O

PMPSMOPMB 24 Beispiele —( Stereoselective Organocatalytic Synthesis ()

R3 5:1 bis >20:1 d.r., 90 bis >99% ee C(Q_Me) OEt Of Oxindoles Wlth Adjacent

Hoch substituiert: Oxindole mit benach-
barten vollstindig substituierten Stereo-
zentren sind durch milde organokatalyti-
sche Additionen hoch diastereo- und

AG-041R

Tetrasubstituted Stereocenters
Nutzen der Produkte mit orthogonal

adressierbaren funktionellen Gruppen

wurde durch die Synthese von Derivaten

des biologisch aktiven Oxindole AG-041R

enantioselektiv zuganglich. Der vielseitige — gezeigt.
_SO,Py _SO,Py .
)N‘\ HN Asymmetrische Synthese
A" H AN
1) Katalysator (5 Mol-%) NH s
j Ag(acac) (5 Mok-%) ~ 99%ee R;l NR‘ M. Kondo, T. Nishi, T. Hatanaka,
S 2)H", H0 2 i i 2 Y. Funahashi, S. Nak * 8316-8320
B R2:- R . Funahashi, S. Nakamura
PR NTCN B0 B N————ed———N\)— ’
11 2
N__CN 2 Br R2
P Boe” g R R . . . .
Boc & B Katalysator Catalytic Enantioselective Reaction of ()
Katalysator (5 Mol-% ~ . - . .
Ag:c’;if(g’,\ﬁo,_%) %) g9% ee ;fh o-Aminoacetonitriles Using Chiral

Gute Ausbeuten sowie Diastereo- und
Enantioselektivititen wurden in der Titel-
reaktion mit verschiedenen Iminen in
Gegenwart von chiralen Bis(imidazolin)-
Pd-Katalysatoren erzielt. Die Umsetzung

Bis(imidazoline) Palladium Catalysts
von a-Aminonitrilen mit Di-tert-butylazo-
dicarboxylat ergab chirale a,a-Diamino-
nitrile in hoher Ausbeute und Enantiose-
lektivitdt. acac = Acetylacetonat, Boc=
tert-Butoxycarbonyl.
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Asymmetrische Synthese

(0]
|
P. H. Poulsen, K. S. Feu, B. M. Paz, ]) Fnedel Crafts-
F.Jensen, K. A. Jorgensen*  8321-8325 H + __Reaktion
J 1,6-Addition
Organocatalytic Asymmetric 1,6-Addition/ R

1,4-Addition Sequence to 2,4-Dienals for
the Synthesis of Chiral Chromans Eins-sechs eins-vier: Eine organokatalyti-
sche Sequenz aus 1,6-Friedel-Crafts- und

1,4-Oxa-Michael-Reaktion liefert nur eines
von vier méglichen Regioisomeren bei der

Umsetzung von Hydroxyarenen mit

_z@

o
T

N
=

Oxa-Michael- o
_ Reaktion vollstandig
regioselektiv

1,4- Addmon bis 99% 66

=4

einem intermedidren vinylogen Iminium-
ion. Die Chroman-Produkte werden in
hohen Ausbeuten mit bis zu 99% ee
erhalten.

Der Einfluss von Licht und Sauerstoff auf
die Stabilitdt photoaktiver CH;NH;Pbl,-
Perowskitschichten wurde untersucht.
Wenn mesoporése (mp) Al,O/
CH;NH;Pbl;-Schichten Licht und Luft
ausgesetzt werden, zersetzen sie sich zu
Methylamin, Pbl, und |,. Die Zersetzung
wird durch die Reaktion von Superoxid
(O;7) mit der Methylammoniumeinheit
des Perowskitabsorbers ausgelést. MA=
Methylammonium, CB = Leitungsband,
VB = Valenzband.

Perowskite

N. Aristidou, |. Sanchez-Molina,

T. Chotchuangchutchaval, M. Brown,
L. Martinez, T. Rath,
S. A. Haque* 8326-8330
The Role of Oxygen in the Degradation of
Methylammonium Lead Trihalide
Perovskite Photoactive Layers

Deprotonierung
—_——

| MAPbI; + O;

MeNH, + Pbl, + 1121, + H,0

Porphyrinoide Cl Cl
P. Schweyen, K. Brandhorst, R. Wicht,
B. Wolfram, M. Bréring* __ 8331-8334
The Corrole Radical
Riicktitelbil
iicktitelbild 0o = 2.0032

Als iiberraschend radikal erwies sich das
Ergebnis eines Versuchs, sterisch
geschiitzte Wolframcorrole herzustellen.
Anstelle eines Schwermetallchelats wurde
ein chloriertes Corrol-Radikal (siehe Bild)
als luftstabiles, einfach zu handhabendes
offenschaliges 17m (4n+-1)-Porphyrinoid
erhalten. Der Verlust eines inneren H-
Atoms fiihrt zu einer planaren Molekiil-
struktur mit der Fahigkeit, divalente
Metallionen (wie Zn") zu binden.

Pflanzliche Polyphenole

synthetisches
a-Glucogallin

T. Sylla, L. Pouységu,* G. Da Costa,
D. Deffieux, ).-P. Monti,*

OH
OH

' 4
rﬁ\k?
\Pdﬁ( Hgﬁu ) oH
\ o}

i % - OH
S. Quideau 8335-8339 T ——— I
Aggregation des AB(25-35): 73%
Amyloid-p-Peptids  Ap(1-42):  59%

Gallotannins and Tannic Acid: First
Chemical Syntheses and In Vitro
Inhibitory Activity on Alzheimer's Amyloid
[-Peptide Aggregation Hexa- und Decagalloylglucosen, die zu
den pflanzlichen Gallotannin-Polypheno-
len gehoren, wurden erstmals durch che-
mische Synthese erhalten. In-vitro-Unter-
suchungen zeigen, dass nichtnatiirliches

eine synthetische

(ein echtes Gallotannin)

HO
p-Hexagalloylglucose OH
o. OH
HO, o

86%
52%

/\O
e

-
/
H

HO meta/para Depsid-Mischung

o-Glucogallin und eine natiirliche f3-
Hexagalloylglucose wirksame Inhibitoren
der Aggregation von Amyloid-f3-Peptiden
sind.
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Seltenerdmetalle

J. A. Bogart, C. A. Lippincott, P. J. Carroll,
E.). Schelters ____ 8340-8343

An Operationally Simple Method for (am)
Magnet-Recycling: Ein tripodaler herkémmlicher Methoden mit Flissig- Separating the Rare-Earth Elements
Nitroxidligand scheidet Nd und Dy in Nd/  fliissig-Extraktionen liegt. Das Verfahren Neodymium and Dysprosium

Dy (OTf);-Mischungen mit einem Trenn- kénnte das Recycling von Nd/Dy-Perma-

faktor Sy4/p, =359, der liber demjenigen  nentmagneten attraktiver machen.

Pic-Gruppe

Ausweg gefunden: Die Totalsynthese des HZK\;LHZ% oD —> oo Glykoproteine

glykosylierten humanen Interleukin-2 (IL- GE o | sommng arch commnania

2)“ w'urde‘rea||5|ert. Un"l der schnlechte.rAl el o &), Y. Ase'l.hlna, S. Komiya, A..Ohag|,

Léslichkeit der C-terminalen Hilfte wih- Saom FmocH ' R. Fujimoto, H. Tamagaki, K. Nakagawa,

rend der Reinigung und Ligation aus dem T. Sato, S. Akira, T. Takao, A. Ishii,
Weg zu vgehen., wurde'die Carbonsiure HZ & Y. Nakahara, H. Hojo* ____ 8344-8348
durch einen Picolyl(Pic)-Ester unter Pola- '@w&ﬁ

P . . : © '@vogn 0H . . D
rititsumkehr geschutzt. Ein weiterer oo o o 6 Chemical Synthesis of O-Glycosylated ()
Schliissel war die Einfilhrung einer neuen Hgﬁ'& . Human Interleukin-2 by the Reverse
Prolylthioester-Synthese fiir das Segment u co Polarity Protection Strategy

28-65. 2o Gyt

[CF3] RF  pdokat F; F INu=N,O,C & 2”“ Synthesemethoden
+ —_— —_— —_——
5 AN » ;“‘ C-C-Spaltung % Pd g Base FN 3 .
N\ na J. Xu, E.-A. Ahmed, B. Xiao, Q.-Q. Lu,
N 2-Fluorallylamine, *
Thie o e Y-L. Wang, C-G. Yu, Y. Fu*  8349-8353

Eine C-C-Bindungsspaltung unter Pd- hoher Z-Selektivitit und ist die erste Pd-Catalyzed Regioselective Activation of
Katalyse fithrt zu einer regioselektiven Anwendung von gem-difluorierten Cyclo-  gem-Difluorinated Cyclopropanes: A
Aktivierung von gem-difluorierten Cyclo- propanen als Reaktionpartner in tiber- Highly Efficient Approach to 2-Fluorinated
propanen. Die Reaktion bietet Zugang zu  gangsmetallkatalysierten Kreuzkupp- Allylic Scaffolds

einer Reihe von 2-Fluorallylgeriisten mit lungen.

| 0.1-2 Mol-% Cul 5
ohne Ligand Kreuzkupplung
R-ZnX +

o LiCl (1 Aquiv.)
Se:kﬁfg;fptlﬁ‘.ii) DMF, RT oder 100°C, 3-6h ., 930 S. Thapa, A. Kafle, S. K. Gurung,
. [and Alkiny! A. Montoya, P. Riedel,
R. Giri* 8354-8358
Einfach Kupfer: Primire, sekundire und ~ Umlagerungen kommt. Die Reaktionen
tertidre Alkylzinkreagentien reagieren in kénnen auch auf die Kupplungen von Aryl-  Ligand-Free Copper-Catalyzed Negishi (am)
Gegenwart von ligandenfreiem Cul mit und Alkinylzinkreagentien angewendet Coupling of Alkyl-, Aryl-, and Alkynylzinc

Heteroaryliodiden, ohne dass es zu Kom-  werden. DMF = N,N-Dimethylformamid. ~ Reagents with Heteroaryl lodides
plikationen wie B-Hydrideliminierung und
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Asymmetrische Katalyse

T. Yoshida, Y. Tajima, M. Kobayashi,
K. Masutomi, K. Noguchi,
K. Tanaka* 8359-8362
Rhodium-Catalyzed [3+2+2] and [2+2+2]
Cycloadditions of Two Alkynes with
Cyclopropylideneacetamides

=R
Z
= R 0
I+
oder . N’Rs Rh'*-Katalysator
RS | La CH,Cl, RT
COzR7

Katalysatorgesteuert: Der kationische
Rh'/Hg-binap-Komplex katalysiert die
[3+2+2]-Cycloaddition von 1,6-Diinen mit
Cyclopropylidenacetamiden zur Bildung
von Cycloheptadienen. Der kationische
Rh'/(S)-binap-Komplex hingegen kataly-

Z R¢ 3 ke
N—R? oder R70,C
RG
bis 85% Ausbeute
bis >99% ee
[2+2+2]-Cycloaddition

R2 )
bis 64% Ausbeute
[3+2+2]-Cycloaddition

siert die enantioselektive [242+2]-
Cycloaddition von terminalen Alkinen,
Acetylendicarboxylaten und Cyclopropyli-
denacetamiden zur Bildung von Spiro-
cyclohexadienen.

Heterocyclen

L. Li, B. Zhou, Y.-H. Wang, C. Shu,
Y.-F. Pan, X. Lu,* L.-W. Ye* _ 8363 -8367

Zinc-Catalyzed Alkyne Oxidation/C—H
Functionalization: Highly Site-Selective
Synthesis of Versatile Isoquinolones and
[-Carbolines

\ 1
1R
/ N o

N \
N/PG R'
/ = N Zn(OTf); (5 Mol-%)

N-Oxid (2 Aquiv.) r

Zn(OTf)2 (10 Mol-%) | 2 N

N-Oxid (2 Aquiv.) R1 PG

17 Belsplele ) 1 b5 Beisgﬁ/le
bis zu 93% | oxidative Cyclisierung mit Nichtedelmetallkatalysa is zu 91%
Ausbeute [ 4 g yg Ausbeute

Tausche Gold gegen Zink: Die Titelreak-
tion wurde durch eine Zink(l1)-katalysierte
Sequenz aus Alkinoxidation und C-H-
Funktionalisierung erreicht. Im Unter-
schied zur bestens bekannten goldkataly-
sierten intermolekularen Alkinoxidation

kann die Uberoxidation in diesem neuen
System unterdriickt werden. Die Reaktion
verlduft héchstwahrscheinlich tiber einen
Friedel-Crafts-Prozess. Tf=Trifluorme-
thansulfonyl, PG = Schutzgruppe.

Synthesemethoden

M. Mehta, M. H. Holthausen, I. Mallov,
M. Pérez, Z.-W. Qu, S. Grimme,*
D. W. Stephan* 8368 -8372

Catalytic Ketone Hydrodeoxygenation
Mediated by Highly Electrophilic
Phosphonium Cations

Hydrosilylierung

o}
I +EtsSH
R

R

16 Substrate

Reduktion mit Kation: Salze der im Titel
beschriebenen Kationen wurden zur kata-
lytischen stufenweisen Hydrosilylierung
und Desoxygenierung von Ketonen ein-
gesetzt, und die Abhingigkeit des Resul-

Desoxygenierung

H
)<H + (Et5Si),0
R7OR

_SiEt3
H + Et3SiH
29 Produkte R” "R

tats von der Lewis-Aziditat wurde
bestimmt. Zusatzlich wurde der Mecha-
nismus der Reduktion experimentell und
mithilfe von Dichtefunktionalrechnungen
untersucht.

Elektroreduktion von NO

A. Clayborne, H.-J. Chun, R. B. Rankin,
J. Greeley* 8373-8376

Elucidation of Pathways for NO

Electroreduction on Pt(111) from First
Principles

Innen-Riicktitelbild

7oNE

IG'.’

Pfad-Finder: Der Mechanismus der Elek-
troreduktion von Stickstoffoxid auf
Pt(111) wurde mit einer Kombination aus
Ab-initio-Rechnungen und elektro-
kinetischer Theorie untersucht. Die Er-

«e

)

0‘00

55 Dlﬁ'

gebnisse zeigen, dass die Ammoniakbil-
dung bei moderaten Spannungen iiber
eine Abfolge von wasserunterstiitzten
Protonierungen und Bindungsdissozia-
tionen verlduft.
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X Pd-Katalysator
R3 Ligand
S + 4 —
R1 :—i) R2 "N 55-96% Ausbeute
Z 19 Beispiele
X =Br, Cl

Kupplung per Design: Die Arylierung
sterisch anspruchsvoller o-verzweigter
sekundarer Amine wurde durch das
Design neuer Palladiumkatalysatoren
ermdglicht. Diese Katalysatoren unter-

R3 Ligand
L R OMe = GEs
|
N MeO B
R1— R R 2
7 CF,
N-Aryl-substituierte
a-verzweigte Amine R =NMe, oder OiPr

driicken den unerwiinschten (3-Hydrid-
Eliminierungspfad und vermitteln somit
effektiv die Kreuzkupplung einer Vielzahl
von Aminnukleophilen mit Aryl- und
Heteroarylelektrophilen.

Ang.gﬁeemie

Kreuzkupplung

N. H. Park, E. V. Vinogradova, D. S. Surry,
S. L. Buchwald* 8377 -8380

Design of New Ligands for the Palladium-
Catalyzed Arylation of a-Branched
Secondary Amines

NHDNs R o B NO,
N
R X chirale Phosphorsaure R NDNs | g
Ao  _coy, —— >
Fluorbenzol, MS 4A NO.
NH DNs 2
X

X =H, Alkyl, Halogen

Aktivierung der Abgangsgruppe: Eine
Bronsted-Saure-katalysierte intramoleku-
lare enantioselektive Sy2'-Reaktion mit
Trichloracetimidat als Abgangsgruppe
wurde entwickelt, die tiber eine doppelte

bis zu 94% Ausbeute
bis zu 97% ee

Aktivierung der Substrate verlduft. Diese
metallfreie allylische Alkylierung ermég-
licht den Zugang zu 2-Vinylpyrrolidinen
mit verschiedenen Substituenten in einer
enantioselektiven Reaktion.

Organokatalyse

Y. Kuroda, S. Harada, A. Oonishi,
Y. Yamaoka, K. Yamada,*
K. Takasu* 8381-8384
Organocatalytic Activation of the Leaving
Group in the Intramolecular Asymmetric

Sn2' Reaction

In einer (geschlossenen) Nussschale: Ein
neues Triphenylaminderivat mit zwei
Phenoxyradikalen an den Aminostick-
stoffatomen wurde hergestellt. Das
Molekiil zeigt trotz seiner strukturellen
Ahnlichkeit zum Galvinoxylradikal sogar
bei Raumtemperatur einen unerwarteten
geschlossenschaligen Elektronenzustand.
Es hat zwei C-N-Bindungen mit Mehr-
fachbindungscharakter und eine bemer-
kenswert kleine HOMO-LUMO-Band-
liicke.

Strukturaufkldrung

D. Sakamaki,* S. Yano, T. Kobashi,
S. Seki,* T. Kurahashi, S. Matsubara,
A. Ito,* K. Tanaka 8385-8388

A Triphenylamine with Two Phenoxy (am)
Radicals Having Unusual Bonding

Patterns and a Closed-Shell Electronic

State

Niitzliches Gift: Der Vergiftungseffekt

durch Blei(ll)-lonen kann genutzt werden,
um die Morphologie von Pd-Pb-Nanokris-
tallen gezielt zu verandern. Damit gelingt

es, den Nanokristallen eine hohe Selek-
tivitat fur die Einfachhydrierung von Alki-
nen zu verleihen.

Hydrierreaktionen

W. X. Niu, Y. . Gao, W. Q. Zhang, N. Yan,*
X. M. Lu* 8389-8392

Pd-Pb Alloy Nanocrystals with Tailored ()
Composition for Semihydrogenation:
Taking Advantage of Catalyst Poisoning

!
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Caesiumfluoride

A. Yu. Rogachev, M.-S Miao, G. Merino,
R. Hoffmann* 8393 -8396

Molecular CsFs and CsF,*

Formale Kernorbitale kénnen manchmal
an Bindungen beteiligt sein: Das ist das
Ergebnis der hier vorgestellten quanten-
chemischen Studie der Bindungsverhilt-
nisse in den Caesiumfluoriden CsFs (siehe
Bild) und CsF,™. Die Ergebnisse deuten
aulerdem darauf hin, dass diese meta-
stabilen héheren Fluoride von Caesium
experimentell zuginglich sein kénnten.

Polyfluoridanionen
— I —

T. Vent-Schmidt, F. Brosi, |. Metzger,
T. Schléder, X. Wang, L. Andrews,

C. Miller, H. Beckers,
S. Riedel* 8397 - 8401
Fluorreiche Fluoride — neue Erkenntnisse
tiber die Chemie von Polyfluoridanionen

Gib mir F,F,F,F,F, fiinf: Das Polyfluorid-
anion [Fs]~ und der Komplex Cs*[F;]~
wurden mittels Matrixisolationsspektro-
skopie und quantenchemischen Rech-
nungen charakterisiert. Das V-férmige lon
[Fs]~ verursacht eine bislang nicht erklar-
bare in vielen IR-Laserablationsexperi-
menten auftretende Bande.

Lanthanoid | Lo [CRICEEZ] o~ Y = | o EIEIEY & | ™| vo| Lo
Actinoid | Ac (Sl Pa [Tl Np | Pu | Am |cm | Bk | cf | Es| Fm | Md[No| Lr]

Heterocyclen

M. Krieg, F. Reicherter, P. Haiss,
M. Strébele, K. Eichele, M.-J. Treanor,
R. Schaub, H. F. Bettinger* 8402 - 8404

Aufbau eines intern B;N;-dotierten
Nanographenmolekiils

C-Ring mit B,N-Kern: Das Borazinderivat
von Hexa-peri-hexabenzocoronen (HBC)
wird in einer Hochtemperaturreaktion aus
einem Borazin durch mehrfache Wasser-
stoffabspaltung gebildet. Die Festkérper-
struktur dieses Bor-Stickstoff-dotierten
HBC (BN-HBC) ist isotyp mit jener des
urspriinglichen HBC. Rastertunnelmikro-
skopie zufolge liegt BN-HBC flach in
zweidimensionalen Mustern auf einer
Au(111)-Oberflache auf.

Synthesemethoden
C. Martinez, K. Mufiz* ___ 8405 - 8409

Eine lod-katalysierte Hofmann-Loffler-
Reaktion

C-H-Aminierungsprodukte
, (anwendbar auf primére, sekundére
und tertiare C-H-Bindungen)

I (2.5 Mol-%)
H nichtfunktionalisierte

PhI(O,CAr), (1 Aquiv.) R”
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Die Reaktion verlduft unter milden Kata-

lysebedingungen im Rahmen einer intra-
molekularen C-H-Aminierung, die sowohl
primire, sekundire wie auch tertidre Al-

kylgruppen einschliefit.

lod macht’s! Die erste katalytische Hof-
mann-Loéffler-Reaktion verlduft mit einer
Kombination aus katalytischen Mengen
an molekularem lod und einem modifi-
zierten hypervalenten lod(l11)-Reagens.
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Lange Zeit der Trennung: Ladungstrans- WIS A7 O] 12 @

ferkomplexe mit elektronendonierenden
Kohlenstoff-Nanopunkten und neuartigen
Perylendiimiden als Elektronenakzeptoren
wurden auf ihre photophysikalischen Ei-

V. Strauss, . T. Margraf, K. Dirian,
Z. Syrgiannis, M. Prato, C. Wessendorf,
A. Hirsch, T. Clark,

& genschaften untersucht. In ultraschnellen  D. M. Guldi* 8410-8415
Pump-Probe-Experimenten (siehe Bild)
wurde ein ladungsgetrennter Zustand mit  Kohlenstoff-Nanopunkte: (am)
= o " einer Lebensdauer von 210 ps nachge- supramolekulare Elektronendonor-
Wellenlénge / nm wiesen. Akzeptor-Hybride mit Perylendiimiden
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Berichtigung
Der Beitrag aus dem Journal of the American Chemical Society, auf dem dieses Highlight ~ Rekonfiguration von Stereoisomeren
beruht, wurde zuriickgezogen (Zuriickziehung zu ,Mechanical Reconfiguration of durch mechanische Aktivierung mit
Stereoisomers* von K. M. Wiggins, T. W. Hudnall, Q. Shen, M. J. Kryger, J. S. Moore, Ultraschall
C. W. Bielawski, J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 3428), nachdem die Daten und
wissenschaftlichen Schlussfolgerungen der Studie durch eine Untersuchung an der G. Cravotto,* P. Cintas* — 6165-6167
University of Texas at Austin als nicht zuverlissig eingestuft worden waren.
Unabhingig von den Ergebnissen, die in der zurlickgezogenen Veréffentlichung Angew. Chem. 2010, 122
beschrieben sind, hat sich der Einsatz von kraftresponsiven funktionellen Gruppen
(Mechanophoren) als nutzliches Konzept etabliert. Ultraschallpulse werden hiufig DOI: 10.1002/ange.201001360
eingesetzt, um das mechanochemische Verhalten von Polymermaterialien zu testen.
Aufderdem liefert das Highlight Einblicke in den Mechanismus der sonochemischen
Aktivierung.
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Abbildung 1 dieser Zuschrift zeigt eine falsche Struktur fiir den Komplex 1a. Wie eine
revidierte Réntgenstrukturanalyse ergab, enthalt die korrekte Struktur zwei [CF;CH,OJ-
Einheiten. Die deutlich sichtbaren Protonen und Kohlenstoffresonanzen in den 'H- und
3C-NMR-Spektren der Verbindung weisen auf eine diamagnetische Kupfer(l)-Spezies
hin. Aus Griinden des Ladungsausgleichs liegt eine der beiden [CF;CH,O]-Gruppen
protoniert vor. Das kokristallisierte CF;CH,OH kann durch Waschen des Komplexes mit
Diethylether und Trocknen im Vakuum tber Nacht entfernt werden. Die Reaktion unter
Verwendung von [Cu(phen),(CF;CH,0)] (mit NaOtBu) liefert ein dhnliches Resultat wie
diejenige mit [Cu(phen),(CF;CH,0) (CF;CH,OH)], wie in der Zuschrift urspriinglich
beschrieben.

Im Experimentalteil muss ,,CF;CH,OH (0.60 g, 6.0 mmol)“ durch ,,CF;CH,OH (1.20 g,
12.0 mmol)* und ,"H NMR (400 MHz, [DJDMSO) 6 9.10 (s, 4H), 8.64 (d, J = 7.9 Hz,
4H), 8.12 (s, 4H), 7.89 (s, 4H), 3.86 (s, 2H). ""F NMR (376 MHz, [DgDMSO) & —75.4
(s, 3F)“ durch ,"H NMR (400 MHz, [DJDMSO) 6 11.0 (br, 1H), 9.10 (s, 4 H), 8.64 (d, J
=79 Hz, 4H),8.12 (s, 4H), 7.89 (s, 4H), 3.86 (br, 4 H). "°F NMR (376 MHz, [DDMSO)
0 -75.4 (s, 6F)“ ersetzt werden.

In gleicher Weise enthilt 1c ungefahr 0.5 Molekiile an CF,HCF,CH,OH, wie aus einem
"F-NMR-Spektrum unter Einsatz von p-(Trifluormethyl)toluol als internem Standard
hervorgeht. In der Beschreibung der Synthese von 1¢ muss ,,HCF,CF,CH,OH (0.78 g,
6.0 mmol)“ daher durch ,,HCF,CF,CH,OH (1.56 g, 12.0 mmol)“ ersetzt werden.

Auf S4 in den Hintergrundinformationen sind die > C-NMR-Daten von 1b zu dndern.
»155.1 (s), 155.0 (s), 154.9 (s)“ muss durch ,,155.0 (m)* ersetzt werden.

Die Autoren bedanken sich bei Dr. Peter Mueller und Dr. Fang Wang am Massachusetts
Institute of Technology fiir den Hinweis auf diese Fehler. An den wichtigsten
Schlussfolgerungen der Arbeit dndert sich nichts.
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