
Glycoproteine
In der Zuschrift auf S. 13396 ff. berichten Q.-Y. Hu,
F. Micoli et al. îber zwei Methoden zur Herstellung
von Glycokonjugat-Impfstoffen mit einer einzigen
an ein oder zwei Positionen des Carrierproteins
gebundenen Zuckerkette.

Programmierbare Materialien
In der Zuschrift auf S. 13456 ff. beschreiben A.
Walther et al., wie die autonome Selbstregulation
eines pH-responsiven Peptidhydrogelbildners
îber interne biokatalytische Rîckkopplung zu

dynamischen Hydrogelen fîhrt.

Hochdruckphasen
In der Zuschrift auf S. 13530 ff. untersuchen S. A.
Moggach et al. die Gasaufnahme in porçsen
MOFs, indem sie Gase als druckvermittelnde
Medien nutzen. Eine Studie mit îberkritischem CH4

offenbart zwei Hochdruckphasenîberg�nge.
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… verfolgt die Spur zweier Uranblçcke zu den ersten deutschen Kernreaktions-
experimenten in den 1940er Jahren zurîck. In der Zuschrift auf S. 13654 ff. ver-
gleichen M. Wallenius et al. die makroskopischen Eigenschaften der Proben mit
Literaturangaben, und sie bestimmen den Herstellungszeitpunkt und die Uran-
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Die Angewandte Chemie ist eine Zeitschrift
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Chemie, sowie den Antrag auf Mit-
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Highlights

GPCRs

D. Mçller, P. Gmeiner* 13362 – 13364

Die Rhodopsin-Arrestin-Kristallstruktur
und ihre Bedeutung fír die Entwicklung
funktionell selektiver GPCR-Wirkstoffe

Kurzaufs�tze

Synthesemethoden

R. Lüpez, C. Palomo* 13366 – 13380

Cyanoalkylierung: Alkylnitrile in
katalytischen C-C-Kupplungen

Aufs�tze

Nachwachsende Rohstoffe

J.-P. Lange* 13382 – 13394

Nachwachsende Rohstoffe: das Problem
der Katalysatordesaktivierung und Wege
zu seiner Lçsung
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Die erste hochaufgelçste Struktur des G-
Protein-gekoppelten Rezeptors Rhodop-
sin im Komplex mit dem Adapterprotein
Arrestin konnte mithilfe serieller Femto-
sekunden-Kristallographie aufgenommen
werden (siehe Bild; blau Rhodopsin,
gelb Arrestin). Die Kristallstruktur kann
als Vorlage fír ein strukturbasiertes
Design funktionell selektiver Wirkstoffe
eingesetzt werden.

Alkylnitrile werden aktiv : Dieser Kurzauf-
satz liefert einen �berblick zu Aktivie-
rungsarten, mit deren Hilfe die geringe
Reaktivit�t von Alkylnitrilen als Kohlen-
stoff-Pronucleophile in katalytischen Koh-
lenstoff-Kohlenstoff-Kupplungen íber-

wunden wird. Der Mangel an katalyti-
schen asymmetrischen Vorschriften bietet
eine großartige Gelegenheit fír zukínftige
Verbesserungen auf diesem aufstreben-
den Gebiet.

Die drei Fragezeichen : Dieser Aufsatz
erçrtert die wesentlichen Anforderungen
an die langfristige Stabilit�t von Katalysa-
toren fír die Umwandlung biobasierter
Rohstoffe in Kraftstoffe und Chemikalien.
Es werden Wege vorgeschlagen, um
dieses Ziel zu erreichen. Drei wesentliche
Probleme als Hauptursachen fír die Ka-
talysatordesaktivierung gilt es hierbei zu
lçsen: die Katalysatorverschmutzung, die
Katalysatorvergiftung und die Katalysa-
torzersetzung.
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Zuschriften

Glycokonjugate

G. Stefanetti, Q.-Y. Hu,* A. Usera,
Z. Robinson, M. Allan, A. Singh, H. Imase,
J. Cobb, H. Zhai, D. Quinn, M. Lei, A. Saul,
R. Adamo, C. A. MacLennan,
F. Micoli* 13396 – 13401

Sugar–Protein Connectivity Impacts on
the Immunogenicity of Site-Selective
Salmonella O-Antigen Glycoconjugate
Vaccines

Foldamere

J.-H. Eom, J. Gong, S. Kwon, A. Jeon,
R. Jeong, R. W. Driver,
H.-S. Lee* 13402 – 13405

A Hollow Foldecture with Truncated
Trigonal Bipyramid Shape from the Self-
Assembly of an 11-Helical Foldamer

Schaltbare Antibiotika

H. Bai, H. Yuan, C. Nie, B. Wang, F. Lv,*
L. Liu, S. Wang* 13406 – 13411

A Supramolecular Antibiotic Switch for
Antibacterial Regulation

Biosensoren

S. Ranallo, M. Rossetti, K. W. Plaxco,
A. Vall¦e-B¦lisle,*
F. Ricci* 13412 – 13416

A Modular, DNA-Based Beacon for Single-
Step Fluorescence Detection of
Antibodies and Other Proteins
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Salmonellenimpfstoff : Zwei Methoden
zur Herstellung von ortsselektiven Glyco-
konjugat-Impfstoffen mit einer einzigen
an ein oder zwei Positionen des CRM197-
Carrierproteins gebundenen Zuckerkette
wurden entwickelt (siehe Bild; OAg = O-
Antigen). Der Bindungspunkt auf dem
Protein spielt eine Rolle bei der Bestim-
mung der Immunogenit�t der Glyokon-
jugat-Impfstoffe in M�usen.

Riesige molekulare Beh�ltnisse : Durch
Selbstorganisation eines 11-helikalen Fol-
damers entstehen kristalline hohle Archi-
tekturen mit der Form einer trunkierten
trigonalen Bipyramide, die als molekulare
Wirtstrukturen wirken. Die Strukturen
erinnern in dieser Hinsicht an biologische
Mikrokompartimente.

(De-)Aggregation eines PPV-Derivats mit
CB[7] reguliert im Titelsystem die Wech-
selwirkung mit Bakterien. Diese Strategie
erfordert keinerlei chemische Modifizie-
rung der aktiven Zentren des antibakte-

riellen Wirkstoffs. Analog kçnnte auch die
Aktivit�t klassischer Antibiotika oder
Photosensibilisatoren in der photodyna-
mischen Therapie gesteuert werden.

Ein vielseitiges System fír den Fluores-
zenznachweis von Proteinen basiert auf
einem konformationswechselnden DNA-
Geríst mit Haarnadelstruktur und Erken-
nungsmotiven an beiden Stammenden.

Das Binden der Zielmolekíle erhçht die
sterische Hinderung, was zu einer ©ff-
nung des Stammes und verst�rkter
Emission eines angeh�ngten Fluorophor-
Quencher-Paares fíhrt.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201506112
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Kombinatorische Chemie

S. Das, A. Nag, J. Liang, D. N. Bunck,
A. Umeda, B. Farrow, M. B. Coppock,
D. A. Sarkes, A. S. Finch, H. D. Agnew,
S. Pitram, B. Lai, M. B. Yu, A. K. Museth,
K. M. Deyle, B. Lepe,
F. P. Rodriguez-Rivera, A. McCarthy,
B. Alvarez-Villalonga, A. Chen, J. Heath,
D. N. Stratis-Cullum,
J. R. Heath* 13417 – 13422

A General Synthetic Approach for
Designing Epitope Targeted Macrocyclic
Peptide Ligands

Speicher fír elektrische Energie

C. R. DeBlase, K. Hern�ndez-Burgos,
J. M. Rotter, D. J. Fortman, D. S. Abreu,
R. A. Timm, I. C. N. Diügenes,
L. T. Kubota, H. D. AbruÇa,*
W. R. Dichtel* 13423 – 13427

Cation-Dependent Stabilization of
Electrogenerated Naphthalene Diimide
Dianions in Porous Polymer Thin Films
and Their Application to Electrical Energy
Storage

Einzelmolekílmikroskopie

M. Lehmann,* B. Gottschalk, D. Puchkov,
P. Schmieder, S. Schwagerus,
C. P. R. Hackenberger, V. Haucke,
J. Schmoranzer* 13428 – 13433

Multicolor Caged dSTORM Resolves the
Ultrastructure of Synaptic Vesicles in the
Brain

Carbene

J. Zheng, L. Wang, J.-H. Lin, J.-C. Xiao,*
S. H. Liang* 13434 – 13438

Difluorocarbene-Derived
Trifluoromethylthiolation and
[18F]Trifluoromethylthiolation of Aliphatic
Electrophiles
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In situ passend gemacht : 12 Peptid-
liganden gegen spezifische Epitope
anspruchsvoller Proteine wurden mithilfe
einer allgemeinen Synthesestrategie ent-
wickelt. Ein synthetisches Azid-haltiges
Epitop wurde gegen eine Alkin-haltige
Makrocyclenbibliothek gescreent, um den
besten Binder zu identifizieren. Diese
makrocyclischen Liganden kçnnen zu
Antikçrper-artigen therapeutischen und
diagnostischen Anwendungen fíhren.

Aufgeladen : Dínne Filme aus porçsem
Naphthalindiimid(NDI)-Polymer zeigen
eine 20% hçhere Energiedichte in
Gegenwart von Gegenkationen, die NDI
in reduzierter Form im Festkçrper stabili-

sieren. Ein solches Verhalten wird fír das
Monomer in Lçsung nicht beobachtet,
was auf die wichtige Rolle der Polymer-
struktur in Systemen zur Speicherung
elektrischer Energie deutet.

dSTORM wird farbenfroh : Ein Screening
auf Fluoreszenzwiederherstellung nach
Reduktion lieferte mehrere Farbstoffe, die
fír die hochaufgelçste Bildgebung mit
„Caged-dSTORM“ geeignet sind. Durch
Verwendung von Farbstoffpaaren wird
eine mehrfarbige Lokalisierung mit einer
Pr�zision unter 15 nm erzielt. Das System
wurde genutzt, um die Ultrastruktur ein-
zelner synaptischer Vesikel aufzulçsen.
Skalierungen: 20 nm.

[18F]-Markierung : Ein schnelles und íber-
gangsmetallfreies Protokoll zur Trifluor-
methylthiolierung von Alkyl-Elektrophilen
mit in situ erzeugtem Difluorcarben in
Gegenwart von elementarem Schwefel

und Fluoridionen wird beschrieben. Die
Strategie wurde zur Synthese von [18F]-
markierten Trifluormethylthioalkylverbin-
dungen eingesetzt. Ts = 4-Toluolsulfonyl.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201505243
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201505289
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201505138
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201505446
http://www.angewandte.de


Organische K�fige

S. Hong, M. R. Rohman, J. Jia, Y. Kim,
D. Moon, Y. Kim, Y. H. Ko, E. Lee,
K. Kim* 13439 – 13442

Porphyrin Boxes: Rationally Designed
Porous Organic Cages

Biosensoren

M. Larisika, C. Kotlowski, C. Steininger,
R. Mastrogiacomo, P. Pelosi, S. Schítz,
S. F. Peteu, C. Kleber, C. Reiner-Rozman,
C. Nowak, W. Knoll* 13443 – 13446

Electronic Olfactory Sensor Based on
A. mellifera Odorant-Binding Protein 14
on a Reduced Graphene Oxide Field-Effect
Transistor

Nitrogenasen

J. A. Rees, R. Bjornsson, J. Schlesier,
D. Sippel, O. Einsle,
S. DeBeer* 13447 – 13450

The Fe–V Cofactor of Vanadium
Nitrogenase Contains an Interstitial
Carbon Atom

Organokatalyse

Q.-S. Sun, H. Zhu, Y.-J. Chen, X.-D. Yang,
X.-W. Sun,* G.-Q. Lin 13451 – 13455

Squaramide-Catalyzed Synthesis of
Enantioenriched Spirocyclic Oxindoles via
Ketimine Intermediates with Multiple
Active Sites
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K�fige nach Wahl : Eine rationale Strategie
fír die Synthese formstabiler organischer
K�fige auf Porphyrinbasis wurde entwi-
ckelt. Die Grçßen der Kavit�ten und der

Fenster der organischen K�fige lassen
sich modulieren, indem, unter Beibehal-
tung der K�figtopologie, verschieden
große Bausteine eingesetzt werden.

Ein Sensor auf Graphenbasis, der den
Geruchssinn der Honigbiene nachahmt:
Elektrische Messungen zeigen die Bin-
dung anziehender Duftstoffe an das
immobilisierte, duftstoffbindende Pro-
tein 14 (OBP14) an. Der Sensor unter-
scheidet in Echtzeit und quantitativ zwi-
schen Duftstoffen, und er liefert vollst�n-
dige Reaktionskinetiken der Ligand-
Rezeptor-Wechselwirkungen. Dabei zeigt
sich die Bedeutung eines Hydroxysubsti-
tuenten fír die Erkennung aromatischer
Duftstoffe.

C im Zentrum : Der erste experimentelle
Beleg fír die Existenz eines interstitiellen
Carbids im aktiven Fe-V-Cofaktor der
Vanadium-Nitrogenase wurde durch
Valenz-Kern-Rçntgenemissionsspektros-
kopie erhalten. Die Gegenwart des Car-
bids ist analog zu der im Fe-Mo-Cofaktor
der Molybd�n-Nitrogenase, und der
Befund best�tigt somit die geometrische
Homologie zwischen FeV- und FeMo-
Cofaktor.

Fínfgliedrige spirocyclische Oxindole
wurden in einer Michael-Mannich-Reak-
tionskaskade von Ketiminen in exzellen-
ten Ausbeuten (bis 94%) und Stereose-
lektivit�ten (bis >20:1 d.r. , >99 % ee)

erhalten. Die Reaktion wird durch ein
difunktionelles, von Chinin abgeleitetes
Squaramid katalysiert und ist leicht in
großem Maßstab durchfíhrbar.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201505531
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201505712
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Programmierbare Materialien

T. Heuser, E. Weyandt,
A. Walther* 13456 – 13460

Biocatalytic Feedback-Driven Temporal
Programming of Self-Regulating Peptide
Hydrogels

CO-Oxidation

A. J. Binder,* T. J. Toops,* R. R. Unocic,
J. E. Parks, II, S. Dai* 13461 – 13465

Low-Temperature CO Oxidation over
a Ternary Oxide Catalyst with High
Resistance to Hydrocarbon Inhibition

Prolin-Isomerisierung

G. Berger, M. Vilchis-Reyes,
S. Hanessian* 13466 – 13470

Structural Properties and
Stereochemically Distinct Folding
Preferences of 4,5-cis and trans-Methano-
l-Proline Oligomers: The Shortest
Crystalline PPII-Type Helical Proline-
Derived Tetramer

Hierarchische porçse Materialien

Y. Kim, T. Yang, G. Yun, M. B. Ghasemian,
J. Koo, E. Lee, S. J. Cho,
K. Kim* 13471 – 13476

Hydrolytic Transformation of
Microporous Metal–Organic Frameworks
to Hierarchical Micro- and Mesoporous
MOFs
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Ein internes enzymatisches Ríckkopp-
lungssystem ermçglicht die autonome
Selbstregulation eines pH-responsiven
Peptidgelbildners (siehe Bild). Die resul-
tierenden dynamischen Hydrogele mit

programmierten Lebensdauern sind
geeignete Materialien fír Anwendungen
in der Flíssigkeitsfíhrung, der schlag-
artigen Substanzfreisetzung und tran-
sientem Rapid-Prototyping.

Billiger und besser : Platinmetallkatalysa-
toren verlieren bei niedrigen Temperatu-
ren (<200 88C) ihre Aktivit�t in der CO-
Oxidation, da sie durch Kohlenwasser-
stoffe im Abgasstrom blockiert werden.
Ein tern�res Oxid aus Kupfer-, Cobalt- und
Ceroxid (CCC) wird vorgestellt, das in der
CO-Oxidation in simulierten Autoabgas-
strçmen bessere Eigenschaften als kom-
merzielle Platinmetalle zeigt und durch
Propen nicht blockiert wird.

Ein kristallines PPII-artiges helikales
Tetramer aus cis-4,5-Methano-l-prolin
wird vorgestellt. Daten aus Rçntgen-Beu-
gung und Circulardichroismus belegen
zusammen mit theoretischen Resultaten
das unterschiedliche Verhalten von cis-
und trans-4,5-Methano-l-prolin-Oligome-
ren. Die Prolin-Methanologen kçnnten als
Prolinersatz mit ver�nderten strukturellen
Eigenschaften in Wirkstoffe und Peptide
eingefíhrt werden.

Von Mikro- zu Mesoporen : Die mikro-
porçse Metall-organische Verbindung
POST-66(Y) wurde in das hierarchische
mikro- und mesoporçse MOF POST-66-
(Y)-wt íberfíhrt. Die Mesoporen mit
einem Durchmesser zwischen 3 und
20 nm werden einfach durch Behandeln
von POST-66(Y) mit Wasser erhalten.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201505013
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Sulfa-Wirkstoffe

M. Baunach, L. Ding, K. Willing,
C. Hertweck* 13477 – 13481

Bacterial Synthesis of Unusual
Sulfonamide and Sulfone Antibiotics by
Flavoenzyme-Mediated Sulfur Dioxide
Capture

Modellmembranen

R. Matsui, M. Ohtani, K. Yamada,
T. Hikima, M. Takata, T. Nakamura,
H. Koshino, Y. Ishida,*
T. Aida 13482 – 13486

Chemically Locked Bicelles with High
Thermal and Kinetic Stability

Konformationsanalyse

L. Schefer, A. Bulant, C. Zeder, A. Saha,
R. Mezzenga* 13487 – 13490

Magnetic Control of Macromolecular
Conformations in Supramolecular Anionic
Polysaccharide–Iron Complexes

Fluoreszenzsonden

P. Kos, H. Plenio* 13491 – 13494

A Fluorescent Molecular Probe for the
Detection of Hydrogen Based on
Oxidative Addition Reactions with
Crabtree-Type Hydrogenation Catalysts
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Dreiecksbeziehung : Eine radikalische
Dreikomponentenreaktion von Xiamycin
und Schwefeldioxid fíhrt zur Biosynthese
verschiedener bakterieller Sulfonamid-
und Diarylsulfon-Antibiotika. Gendele-
tions-, Komplementierungs- und Bio-
transformationsexperimente belegen die
Beteiligung des Flavoproteins XiaH an der
Biosynthese dieser pr�zedenzlosen Sulfa-
Verbindungen.

In-situ-Polymerisation einer bicellaren
Mischung aus einem Phospholipid und
polymerisierbaren Tensiden ergibt neuar-
tige, stabile Bicellen. Das polymerisierte
Komposit zeigte eine ausgerichtete Phase

íber einen weiten Temperaturbereich mit
exzellenter 2H-Quadrupolaufspaltung des
Solvenssignals. Dies spricht fír die Eig-
nung als Ausrichtungsmedium fír die
NMR-Spektroskopie.

Die Anreicherung von iota-Carrageen-
Polysacchariden mit Fe2++ oder Fe3++ indu-
ziert einen Konformationsíbergang von
„Random Coils“ zu Einzelhelices. Die
nichtinvasive magnetische Manipulation
einzelner makromolekularer iota-FeII-Kon-
formationen wurde durch magnetisch
induzierte Versteifung und Streckung der
helikalen Ketten demonstriert. Mehrket-
tige Cluster als Resultat der effizienten
Chelatisierung von Fe3++ kçnnten zur
Anreicherung von Nahrungsmitteln mit
Eisen genutzt werden.

Grínes Licht fír Wasserstoff : Die oxida-
tive Addition von H2 an einen Fluorophor-
markierten IrI-Komplex vom Crabtree-Typ
fíhrt zu einem hell fluoreszierenden IrIII-
Dihydrid. Diese fluorogene Reaktion ist
nítzlich fír den Nachweis von Wasser-
stoff und fír mechanistische Studien zu
Hydrierungen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201506541
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Metall-organische Geríste

G. Mouchaham, L. Cooper, N. Guillou,
C. Martineau, E. Elka�m, S. Bourrelly,
P. L. Llewellyn, C. Allain, G. Clavier,
C. Serre, T. Devic* 13495 – 13499

A Robust Infinite Zirconium Phenolate
Building Unit to Enhance the Chemical
Stability of Zr MOFs

Eintopfverfahren

T. Yatabe, X. Jin, K. Yamaguchi,
N. Mizuno* 13500 – 13504

Gold Nanoparticles Supported on
a Layered Double Hydroxide as Efficient
Catalysts for the One-Pot Synthesis of
Flavones

Prodrug-Design

J. Li, Y. Kuang, J. Shi, J. Zhou, J. E. Medina,
R. Zhou, D. Yuan, C. Yang, H. Wang,
Z. Yang, J. F. Liu, D. M. Dinulescu,*
B. Xu* 13505 – 13509

Enzyme-Instructed Intracellular Molecular
Self-Assembly to Boost Activity of
Cisplatin against Drug-Resistant Ovarian
Cancer Cells

Kern-Schale-Nanostrukturen

X. Li, X. Liu, D. M. Chevrier, X. Qin, X. Xie,
S. Song, H. Zhang,* P. Zhang,*
X. Liu* 13510 – 13515

Energy Migration Upconversion in
Manganese(II)-Doped Nanoparticles
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�berlegene Stabilit�t : Die Reaktion von
ZrIV mit 1,2,3-Trioxobenzol-Einheiten lie-
fert ein robustes, kettenartiges Koordina-
tionsmotiv. Dieses wird verwendet, um
ein neues Metall-organisches Geríst
(MOF) aufzubauen, das eine gute Was-

sersorptionskapazit�t mit hoher chemi-
scher Stabilit�t unter physiologischen
Bedingungen vereint; das MOF ist unter
diesen Bedingungen stabiler als her-
kçmmliche ZrIV-Carboxylat-MOFs.

Nur mit Gold : In Gegenwart von Gold-
Nanopartikeln auf einem Mg/Al-Doppel-
schichthydroxid-Tr�ger (Au/LDH) wurden
verschiedene Flavone ausgehend von den
entsprechenden 2’-Hydroxyacetopheno-

nen und Benzaldehyden (oder Benzylal-
koholen) erhalten. Alle drei (vier) Schritte
dieses Eintopfverfahrens wurden vom Au/
LDH auf rein heterogene Weise kataly-
siert.

Aktivit�tsverst�rkende Nanofasern :
Kleine Peptidvorstufen wurden entwickelt,
die sich durch Carboxylesterase (CES)
spalten lassen, wobei sich Peptide bilden,
die in Wasser zu molekularen Nanofasern
aggregieren. Die Vorstufen selbst sind
unsch�dlich fír Zellen bei optimalen
Konzentrationen, verdoppeln oder ver-
dreifachen aber die Aktivit�t von Cisplatin
gegen Wirkstoff-resistente Ovarialkarzi-
nomzellen.

Energiemigration durch das Gadolinium-
Untergitter fíhrt zur Aufkonversions-
emission der Mn2++-Ionen in NaGdF4 :Yb/
Tm@NaGdF4 :Mn-Kern-Schale-Nanoparti-
keln (siehe Bild). Der Mehrphotonen-
Aufkonversionsprozess kann mittels
gepulster Laseranregung weiter verst�rkt
werden, und die leichte Oxidierbarkeit der
Mn2++-dotierten Nanopartikel macht sie zu
attraktiven Systemen fír den Nachweis
von Wasserstoffperoxid.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201507058
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Phosphorheterocyclen

C. L. Vonnegut, A. M. Shonkwiler,
M. M. Khalifa, L. N. Zakharov,
D. W. Johnson,*
M. M. Haley* 13516 – 13520

Facile Synthesis and Properties of 2-l5-
Phosphaquinolines and
2-l5-Phosphaquinolin-2-ones

Nichtkanonische Metallobasenpaare

J. Kondo,* Y. Tada, T. Dairaku,
H. Saneyoshi, I. Okamoto, Y. Tanaka,
A. Ono 13521 – 13524

High-Resolution Crystal Structure of
a Silver(I)–RNA Hybrid Duplex Containing
Watson–Crick-like C¢Silver(I)¢C Metallo-
Base Pairs
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Eine einfache Route zum wenig erforsch-
ten Phosphachinolingeríst wurde ent-
wickelt. Diese Heterocyclen bilden starke
Homodimere in Lçsung und im Festkçr-
per und zeigen große Stokes-Verschie-
bungen sowie hohe Quantenausbeuten
bei einer Reihe von Emissionswellenl�n-
gen. Sie erçffnen den Zugang zur Erfor-
schung der Delokalisierung innerhalb von
Ringverbindungen mit N=PV-Bindungen.

Hochaufgelçste Strukturen von C-AgI-C-
Basenpaaren in A-RNA-Duplexen wurden
erhalten. Strukturinformationen fír dieses
Metallobasenpaar und das bereits
bekannte T-HgII-T-Basenpaar ermçglichen
das Design von Nukleins�ure-Nanoein-
heiten mit natírlichen Metallobasen-
paaren.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201507696
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Nanodrahtsynthese

Z. S. Al-Garawi, J. R. Thorpe,
L. C. Serpell* 13525 – 13529

Silica Nanowires Templated by Amyloid-
like Fibrils

Hochdruck-MOF-Phasen

J. Sotelo, C. H. Woodall, D. R. Allan,
E. Gregoryanz, R. T. Howie, K. V. Kamenev,
M. R. Probert, P. A. Wright,
S. A. Moggach* 13530 – 13534

Locating Gases in Porous Materials:
Cryogenic Loading of Fuel-Related Gases
Into a Sc-based Metal–Organic
Framework under Extreme Pressures

C-H-Aktivierung

A. Archambeau, T. Rovis* 13535 – 13538

Rhodium(III)-Catalyzed Allylic C(sp3)–H
Activation of Alkenyl Sulfonamides:
Unexpected Formation of Azabicycles

Oxidationsmittel

S. H. Ahn, K. J. Cluff, N. Bhuvanesh,
J. Blímel* 13539 – 13543

Hydrogen Peroxide and Di(hydroperoxy)-
propane Adducts of Phosphine Oxides as
Stoichiometric and Soluble Oxidizing
Agents
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Peptidfibrillen als Nanodraht-Template :
Amyloidfibrillen wurden zu Siliciumoxid-
Nanodr�hten mit Peptidkern umgesetzt.
Beim Ver�ndern entscheidender Amino-
s�urereste innerhalb einer bekannten
Peptidsequenz erwies sich, dass Lysin-
und Argininreste fír die Templatwirkung
beim Aufbau des Siliciumoxid-Nano-
drahts notwendig sind.

Die maximale Gasaufnahme von porçsen
Metall-organischen Gerísten (MOFs)
kann durch die Verwendung von Gasen
als druckíbertragenden Medien in Hoch-
druck-Rçntgenbeugungsexperimenten
untersucht werden. Eine Studie mit íber-
kritischem CH4 bei 3–25 kbar demon-
striert das Auftreten zweier Hochdruck-
phaseníberg�nge, da das MOF durch
Volumenreduktion auf die Gasadsorption
reagiert.

Die Aktivierung einer allylischen C-H-Bin-
dung durch einen RhIII-Katalysator und
anschließende Alkin-Insertion liefern
einen unerwarteten Azabicyclus in guter
Ausbeute und mit exzellenter Diastereo-

selektivit�t. Der Mechanismus der Reak-
tion wurde mit Deuteriummarkierungsex-
perimenten untersucht und verl�uft wohl
íber eine 1,3-Rh-Wanderung mit nachfol-
gender Elektrocyclisierung.

Oxidantien aus dem Regal : Di(hydro-
peroxy)propan-Addukte von Phosphano-
xiden, [R3PO(HOO)2CMe2] (R = Alkyl,
Aryl), wurden in Form sehr großer Ein-
kristalle erhalten. Trotz ihres Oxidations-
vermçgens sind sie langzeitstabil und
außerdem gut lçslich in organischen
Lçsungsmitteln. Damit sind sie ideale
Oxidationsmittel fír den stçchiometri-
schen Einsatz in nichtw�ssrigen Medien.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201508415
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201506250
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201504150
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201505291
http://www.angewandte.de


Heterogene Katalyse

A. R. Mouat, C. George, T. Kobayashi,
M. Pruski, R. P. van Duyne, T. J. Marks,*
P. C. Stair* 13544 – 13549

Highly Dispersed SiOx/Al2O3 Catalysts
Illuminate the Reactivity of Isolated
Silanol Sites

Kreuzkupplungen

L. M. Guard, M. Mohadjer Beromi,
G. W. Brudvig, N. Hazari,*
D. J. Vinyard 13550 – 13554

Comparison of dppf-Supported Nickel
Precatalysts for the Suzuki–Miyaura
Reaction: The Observation and Activity of
Nickel(I)

Heterocyclensynthese

A. Þlvarez-P¦rez, C. Gonz�lez-Rodr�guez,
C. Garc�a-Yebra, J. A. Varela, E. OÇate,
M. A. Esteruelas,*
C. Sa�* 13555 – 13559

Catalytic Cyclization of o-Alkynyl
Phenethylamines via Osmacyclopropene
Intermediates: Direct Access to
Dopaminergic 3-Benzazepines

B-N-Kupplung

D. J. Liptrot, M. S. Hill,* M. F. Mahon,
A. S. S. Wilson 13560 – 13563

Alkaline-Earth-Catalyzed Dehydrocoupling
of Amines and Boranes
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Stark genug fír den Job: Durch selektives
Anbringen einer isolierten (-AlO)3SiOH-
Spezies auf einem g-Al2O3-Tr�ger wird ein
einzigartig „mildes“ Brønsted-saures
Katalysezentrum erzeugt. Solche wohlde-
finierten Zentren haben eine hoch ein-
heitliche Charakteristik und katalysieren
die Dehydratisierung von Cyclohexanol
mit hoher Aktivit�t, ohne Selektivit�tsver-
lust und ohne Verkokung.

I und nur I : Eine Serie von Ni0-, NiI- und
NiII-Komplexen mit einem zweiz�hnigen
Phosphanliganden wurde hergestellt. Alle
sind aktive Pr�katalysatoren in der Suzuki-
Miyaura-Kupplung und erzeugen einen

katalytisch aktiven NiI-Komplex. Diese
Beobachtung fíhrte zur Entdeckung einer
lagerf�higen NiII-Verbindung, die hetero-
cyclische Substrate bei Raumtemperatur
kuppeln kann.

Kapitaler Katalysator : Die Osmium-kata-
lysierte Cyclisierung von o-Alkinylphen-
ethylaminen bietet direkten Zugang zu
einer Bandbreite von dopaminergen 3-
Benzazepinderivaten. Andere h�ufig ein-
gesetzte Metallkatalysatoren versagten in

dieser Reaktion. Mechanistische Studien
ergaben die Bildung von Osmacyclopro-
pen-Zwischenstufen, die teilweise isoliert
und durch Rçntgenstrukturanalyse cha-
rakterisiert wurden.

Leicht zu verkuppeln : Dehydrokupplun-
gen zwischen den Boranen HBpin oder
9-Borabicyclo[3.3.1]nonan und Aminen
oder Anilinen verlaufen unter milden
Reaktionsbedingungen in Gegenwart
eines einfachen b-Diketiminato-Magne-

sium-n-butyl-Pr�katalysators (siehe Bild).
Die Reaktion wird durch die Lewis-Acidit�t
des Boransubstrats gefçrdert, und Vor-
gleichgewichte zwischen Magnesium-
hydrid und Borhydrid bestimmen den
Reaktionsverlauf.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201505452
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18F-Fluorierung

F. Buckingham, A. K. Kirjavainen,
S. Forsback, A. Krzyczmonik, T. Keller,
I. M. Newington, M. Glaser, S. K. Luthra,
O. Solin, V. Gouverneur* 13564 – 13567

Organomediated Enantioselective
18F Fluorination for PET Applications

Klick-Chemie

J. Yatvin, K. Brooks,
J. Locklin* 13568 – 13571

SuFEx on the Surface: A Flexible Platform
for Postpolymerization Modification of
Polymer Brushes

Naturstoffe

H. Zhu, C. Chen, Y. Xue, Q. Tong, X. N. Li,
X. Chen, J. Wang, G. Yao, Z. Luo,
Y. Zhang* 13572 – 13576

Asperchalasine A, a Cytochalasan Dimer
with an Unprecedented Decacyclic Ring
System, from Aspergillus flavipes

In-vivo-Bildgebung

G. Audran,* L. Bosco, P. Br¦mond,*
J.-M. Franconi, N. Koonjoo,
S. R. A. Marque,* P. Massot, P. Mellet,*
E. Parzy, E. ThiaudiÀre* 13577 – 13582

Enzymatically Shifting Nitroxides for EPR
Spectroscopy and Overhauser-Enhanced
Magnetic Resonance Imaging
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PET-Molekíle : Eine metallfreie asymme-
trische 18F-Markierungsreaktion fír eine
aliphatische C-H-Bindung nutzt ein chira-
les Imidazolidinon als Organomediator
und N-[18F]Fluorbenzolsulfonimid

([18F]NFSI) als 18F-Quelle. Mit dieser
Methode wurde der PET-Radiotracer
(2S,4S)-4-[18F]Fluorglutamins�ure herge-
stellt (PET = Positronenemissionstomo-
graphie).

Schwefel(VI)-fluorid-Austausch (SuFEx)
wird genutzt, um einen Silylether schnell
und quantitativ an eine Polymerbírste mit
nativen SO2F-Gruppen zu konjugieren.

Die Methode funktioniert auch mit ande-
ren funktionellen Gruppen von orthogo-
naler Reaktivit�t, darunter Alkine, Thiole
und Diene.

Ein komplexes Ringsystem : Asperchala-
sin A, das erste Cytochalasan-Dimer mit
einem komplexen dekacyclischen
5/6/11/5/5/6/5/11/6/5-Ringsystem,
wurde aus Aspergillus flavipes isoliert,
zusammen mit vier biogenetisch ver-
wandten Zwischenstufen, den Aspercha-
lasinen B–D. Asperchalasin A induziert in
Krebszellen einen signifikanten Zell-
zyklusarrest in der G1-Phase, nicht jedoch
in normalen Zellen.

In-vivo-Bildgebung von Protease : Enzy-
matisch aktivierte Nitroxide kçnnen durch
EPR-Spektroskopie und eine Overhauser-
verst�rkte MRI-Technik aufgezeichet und
nachverfolgt werden. Die Methodenkom-
bination ermçglicht die Visualisierung der
Proteaseaktivit�t in vivo im Verdauungs-
trakt von M�usen.
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Wasserstoffentwicklung

X. Zhou, E. M. Zolnhofer, N. T. Nguyen,
N. Liu, K. Meyer,
P. Schmuki* 13583 – 13587

Stable Co-Catalyst-Free Photocatalytic H2

Evolution From Oxidized Titanium Nitride
Nanopowders

Asymmetrische Katalyse

B. A. Hopkins, Z. J. Garlets,
J. P. Wolfe* 13588 – 13590

Development of Enantioselective
Palladium-Catalyzed Alkene
Carboalkoxylation Reactions for the
Synthesis of Tetrahydrofurans

Aktivierte Alkine

F. G. Perrin, G. Kiefer, L. Jeanbourquin,
S. Racine, D. Perrotta, J. Waser,
R. Scopelliti, K. Severin* 13591 – 13594

1-Alkynyltriazenes as Functional
Analogues of Ynamides

Heterocyclen

C. Lei, X. Jin, J. Zhou* 13595 – 13598

Palladium-Catalyzed Heteroarylation and
Concomitant ortho-Alkylation of Aryl
Iodides
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Die thermische Oxidation von TiN-Nano-
pulver ergibt eine Anatas-Phase fír die
photokatalytische Wasserstoffentwick-
lung. Der Katalysator ist unter AM-1.5-
Bedingungen ohne Edelmetallzusatz aktiv
und arbeitet stabil íber lange Zeitr�ume.

Der Aufbau von enantiomerenangerei-
cherten Tetrahydrofuranen gelingt durch
die asymmetrische Pd-katalysierte Kreuz-
kupplung zwischen g-Hydroxyalkenen und
Arylbromiden. Der Palladiumkatalysator,

der einen neuen chiralen TADDOL-
Phosphitliganden tr�gt, liefert die Pro-
dukte in guten Ausbeuten mit bis zu 96:4
e.r. (siehe Schema).

Aus gleichem Holz geschnitzt : 1-Alkinyl-
triazene sind aktivierte Alkine mit einem
�hnlichen Reaktivit�tsprofil wie Inamide.
Die Reaktivit�ten beider Verbindungs-

klassen werden in einer Serie verschiede-
ner Reaktionen verglichen. Die in den
Produkten vorhandene Triazengruppe
erleichtert Folgereaktionen.

Drei in einem : Eine einzige Synthese-
operation ermçglicht die Heteroarylierung
von Aryliodiden und die ortho-Alkylierung
des Arylrings. Das Kokatalysatorsystem
aus Palladium und Norbornen vermittelt

die effziente Spaltung von zwei C-H-
Bindungen und die Bildung zweier neuer
C-C-Bindungen, einschließlich einer stark
gehinderten Aryl-Heteroaryl-Bindung.
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C-H-Aktivierung

A. Prokofjevs* 13599 – 13603

Thermal Dehydrogenation of Base-
Stabilized B2H5

++ Complexes and Its Role
in C¢H Borylation

Synthesemethoden

M. V. Ivanova, A. Bayle, T. Besset,
T. Poisson,*
X. Pannecoucke 13604 – 13608

Copper-Mediated Formation of Aryl,
Heteroaryl, Vinyl and Alkynyl
Difluoromethylphosphonates: A General
Approach to Fluorinated Phosphate
Mimics

Endohedrale Fullerene

K. Junghans, C. Schlesier, A. Kostanyan,
N. A. Samoylova, Q. Deng,
M. Rosenkranz, S. Schiemenz,
R. Westerstrçm, T. Greber, B. Bíchner,
A. A. Popov* 13609 – 13613

Methan als Selektivit�tsverst�rker in der
Lichtbogensynthese von endohedralen
Fullerenen: selektive Synthese des
Einzelmolekílmagneten Dy2TiC@C80 und
dessen Kongener Dy2TiC2@C80

Frustrierte Lewis-Paare

B. Waerder, M. Pieper, L. A. Kçrte,
T. A. Kinder, A. Mix, B. Neumann,
H.-G. Stammler,
N. W. Mitzel* 13614 – 13617

Ein neutrales frustriertes Silicium/
Phosphor-Lewis-Paar
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Die In-situ-Bildung eines kationischen
sp2-sp3-Diborans(4) wird als Schlíssel-
schritt in der intramolekularen C-H-Bory-
lierung von Aminboranen, die durch

katalytische Mengen starker Elektrophile
aktiviert wurden, vorgeschlagen. Die
Reaktionsmechanismen werden disku-
tiert.

Eine allgemeine Synthese von Aryl-,
Heteroaryl-, Vinyl- und Alkinyldifluor-
methylphosphonaten wurde entwickelt.
Die Produkte, einschließlich biologisch
relevanter Verbindungen, entstehen in

guten bis exzellenten Ausbeuten, und
mechanistische Studien deuten auf die
Beteiligung einer Kupfer(III)-Spezies als
Schlísselintermediat hin.

Was NH3 kann, kann auch CH4 : Der
Einsatz von Methan als reaktives Gas
erhçht die Selektivit�t der Lichtbogensyn-
these von M2TiC@C80-Carbidclusterfulle-
renen dramatisch (M ist ein Lanthanoid).
Dies fíhrte zu der einfachen Isolierung
des neuen Einzelmolekílmagneten
Dy2TiC@C80.

Das erste neutrale frustrierte Lewis-Paar-
System auf Siliciumbasis, (C2F5)3SiCH2-
P(tBu)2, wurde aus (C2F5)3SiCl und
LiCH2P(tBu)2 hergestellt; es bildet mit
CO2 und SO2 Addukte zwischen den
Lewis-sauren und -basischen Funktionen
und spaltet Diwasserstoff (siehe Struktur
mit CO2 ; grau C, grín F, rot O, violett P,
orange Si).
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Proteinkonjugation

V. Siegmund, S. Schmelz, S. Dickgiesser,
J. Beck, A. Ebenig, H. Fittler,
H. Frauendorf, B. Piater, U. A. K. Betz,
O. Avrutina, A. Scrima, H.-L. Fuchsbauer,
H. Kolmar* 13618 – 13623

Durch Design verbríckt: ein konformativ
eingeschr�nkter Transglutaminase-
Marker ermçglicht effiziente
ortsspezifische Konjugation

Molekulare Elektronik

G. D. Harzmann, R. Frisenda,
H. S. J. van der Zant,*
M. Mayor* 13624 – 13630

Einzelmolekíl-Spinschalter auf Basis
spannungsinduzierter Verzerrung der
Koordinationssph�re

Nanocluster

S. Heinl, E. Peresypkina, J. Sutter,
M. Scheer* 13631 – 13635

Riesiger sph�rischer Cluster mit I-C140-
Fulleren-Topologie

Nichtkovalente Wechselwirkungen

L. Schweighauser, M. A. Strauss,
S. Bellotto,
H. A. Wegner* 13636 – 13639

Anziehung oder Abstoßung? London-
Dispersionswechselwirkungen
kontrollieren Azobenzol-basierte
molekulare Schalter
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Ein neuer Marker fír Proteinkonjuga-
tionen wurde auf Basis der Kristallstruktur
eines natírlichen Substrats der mikrobi-
ellen Transglutaminase (MTG) entworfen.
Dieses konformativ eingeschr�nkte

Strukturmimetikum einer natírlichen
Konjugationsstelle ermçglicht ortspezifi-
sche, effiziente Proteinligation, wie fír
den Antikçrper Cetuximab gezeigt.

„Komplexer“ Schalter : Ein neuartiges
Einzelmolekíl-Schaltkonzept beruht auf
dem Koordinationssph�ren-abh�ngigen
Spinzustand von heteroleptischen FeII-
Terpyridin-Komplexen. Dabei wird die lot-
rechte Anordnung zweier Terpyridin-Li-
ganden des Komplexes durch das ange-
legte elektrische Feld verzerrt. Im Bild
bet�tigt „Herr E-Feld“ einen Spinschalter
in einem Einzelmolekílkontakt.

Wechseln lohnt sich : Der Wechsel vom
Cp* zum sterisch extrem íberfrachteten
CpBIG-Liganden bei den Pentaphosphafer-
rocenen ermçglicht eine effektive Expan-
sion des resultierenden riesigen sph�ri-
schen Clusters mit einem Durchmesser
von ca. 3.5 nm. Er zeigt eine strukturelle
Analogie zu dem bisher unbekannten I-
C140-Fulleren – ein Strukturmotiv, das ex-
perimentell bislang nicht beobachtet
werden konnte.

Große Alkylsubstituenten destabilisieren
das Z-Isomer einer Doppelbindung – das
ist allgemein akzeptiert. Im Fall von meta-
substituierten Azobenzolen konnte
jedoch gezeigt werden, dass die Stabilit�t
des Z-Isomers mit ansteigender Grçße

des Substituenten zunimmt. Rechnungen
weisen darauf hin, dass die ansteigende
Stabilit�t auf intramolekularen London-
Dispersionskr�ften beruht, die mit der
sterischen Hinderung in den Z-Isomeren
konkurrieren.
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Evolvierte Enzyme

C. Ritter, N. Nett, C. G. Acevedo-Rocha,
R. Lonsdale, K. Kr�ling, F. Dempwolff,
S. Hoebenreich, P. L. Graumann,
M. T. Reetz,*
E. Meggers* 13640 – 13644

Bioorthogonale enzymatische Aktivierung
maskierter Verbindungen
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Wie man entkommt: Evolvierte Cyto-
chrom-P450-Monooxygenasen werden
genutzt, um Propargylether- und Benzyl-
ether-maskierte Fluorophore in vitro und
in lebenden E. coli zu entschítzen. Solch

bioorthogonale Paare aus Enzym und
Schutzgruppe ermçglichen die selektive
Freisetzung bildgebender Verbindungen
oder die katalytische Aktivierung von
Wirkstoffvorl�ufern an deren Zielort.

Die supramolekulare Erkennung von
Cucurbiturilen liefert einen modifizierten
Ansatz zum Signaltransfer fír die Xe-
NMR-Spektroskopie. Dieser Ansatz er-

mçglicht die Magnetresonanzbildgebung
von enzymatischen Reaktionen durch
Verdr�ngung von hyperpolarisiertem
129Xe.

Fír die Strukturaufkl�rung, die komplette
Zuordnung der NMR-Daten und eine
Untersuchung der Cope-Umlagerung
sowie des EI-MS-Fragmentierungsmecha-
nismus wurden alle fínfzehn Isotopome-
re des (13C1)Farnesyldiphosphats und
(13C15)FPP synthetisiert und durch eine
neu charakterisierte bakterielle Terpen-
zyklase aus Streptomyces pratensis enzy-
matisch zu (þ)-(1(10)E,4E,6S,7R)-Ger-
macradienol umgesetzt.

Auf dem Weg zum Kernreaktor : Als 1942
die erste kínstliche nukleare Kettenreak-
tion initiiert werden konnte, wurden auch
in Deutschland Projekte zur technischen
Nutzung der Kernspaltung durchgefíhrt.
Zwei Nuklear-Relikte aus Uran (eines
davon ist der abgebildete Heisenberg-
Wírfel) wurden nun untersucht, um Her-
kunft und Alter des Materials zu bestim-
men und mçgliche Anhaltspunkte fír
einen signifikanten Neutronenfluss nach-
zuweisen.
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Die molekulare Grundlage der Substrat-
spezifit�t carboxylierender Enoyl-CoA-Re-
duktasen wurde mithilfe einer CoA-Thio-
ester-Substratbibliothek an einer Reihe
von Enzymhomologen aufgekl�rt. Durch
gerichtete Mutagenese von Aminos�uren,

die die Substratselektivit�t in ECRs be-
stimmen, gelang es, das Substratspek-
trum eines bisher beschr�nkten Enzyms
um neue, sterisch anspruchsvolle Sub-
strate zu erweitern.

Gezielter Eingriff : Die Crotonyl-CoA-Carb-
oxylase/Reduktase AntE wurde dahinge-
hend mutiert, dass sie die Carboxylierung
einer Vielzahl von Substraten katalysiert.
Durch Einfíhrung der modifizierten AntE
in einen Wirtstamm konnten nichtnatír-
liche Antimycine mit einer heterocycli-
schen oder substituierten Arenver-
l�ngerungseinheit biosynthetisiert
werden.
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