Uber die Geschwindigkeit von Wassermolekiilen, ...

. die aus einem massenselektierten, protonierten Kleinstwassertropfchen nach
einer stof3induzierten elektronischen Anregung verdampft wurden, wird berichtet.
In ihrer Zuschrift auf Seite 14898 ff. zeigen M. Farizon et al., dass neben einem
deutlichen Maxwell-Boltzmann-Verhalten ein ausgeprégter Hochgeschwindig-
keitsbeitrag den Beweis fiir molekulare Verdampfung vor einer vollstindigen
Energieumverteilung liefert, was mit nicht-ergodischen Ereignissen iibereinstimmt.

Biosynthese

In ihrer Zuschrift auf S.14870 ff. erkldaren A.
Schaller, Q. Wang und Mitarbeiter die Rolle des
dirigierenden Proteins GhDIR4 in der atropse-
lektiven Biosynthese von (+)-Gossypol (siche
Strukturformel) in Baumwollpflanzen (Gossypium
hirsutum).

Membranen
Mafgeschneiderte Biokatalysatoren wurden auf
polymeren Filtermembranen immobilisiert. In der
Zuschrift auf S. 15013 ff. zeigen P. Shahgaldian
et al., dass der Prozess stabile Produkte liefert
und doch reversibel ist.

Cycloadditionen

In der Zuschrift auf S.15062 ff. beschreiben J.
Zhang et al. die erste Gold(I)-katalysierte inter-
molekulare Anellierung von N-Allenamiden an der
benachbarten C=C-Bindung.
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Highlights

Antiparasitika

C. Hertweck* 14830-14832

Naturstoffe als Quelle fur Therapeutika
gegen parasitire Krankheiten

Dem Leiden ein Ende: Parasitire Infek-
tionen, ausgeldst durch Protozoen und
Wiirmer, filhren zu unvorstellbarem Elend,
vor allem in den Tropen. Erfreulicherweise
wurden Naturstoffe wie Artemisinin (1)
und das Anthelminthikum Avermectin (2)
entdeckt und zu Therapeutika weiterent-
wickelt. Diese wichtigen Errungenschaf-
ten wurden 2015 mit dem Nobelpreis fuir
Medizin gewiirdigt.

Kurzaufsdtze

Polymerpunkte Indirekte Beleuchtung: Die Steigerung der

S. Zhu, Y. Song, J. Shao, X. Zhao,
B. Yang* 14834 -14846

Nichtkonjugierte Polymerpunkte ohne
Fluorophoreinheiten mit gesteigerter
Emission durch Vernetzung

Emission nichtfluorophorer Einheiten
durch deren Vernetzung (CEE) wird bei
neuartigen fluoreszierenden nichtkonju-
gierten Polymerpunkten (NCPDs) ge-
nutzt. CEE kann uiber kovalente Bindun-
gen, Aggregation zu einer starren Struktur
oder supramolekulare Wechselwirkungen
realisiert werden. Synthesestrategien, op-
tische Eigenschaften und biologische An-
wendungsmaéglichkeiten von NCPDs
werden erértert.

2 é Kovalente Bindung |
C\\_’/ | oder supramolekulare‘
L\ Wechselwirkungen |

Nichtkonjugierte

lineare Polymere oder
kleine Molekiile

v S0

Polymer oder Polymerpunkt
mit erhdhter Fluoreszenz

Aufsitze

Chinonkatalyse Chinone sind niitzliche Reagentien fur die

A. E. Wendlandt,
S. S. Stahl* 14848 -14868
Chinon-katalysierte, selektive Oxidation
organischer Molekiile

Dehydrierung und oxidative Funktionali-
sierung organischer Molekiile, werden
aber haufig in stéchiometrischen Mengen
eingesetzt. Dieser Aufsatz behandelt die
aktuellen Fortschritte bei Chinon-kataly-
sierten Reaktionen, in denen das redu-
zierte Chinon durch ein glinstigeres, st6-
chiometrisches Oxidationsmittel regene-
riert wird. In vielen Fillen kann O, als
endgiiltiges Oxidationsmittel fungieren
(siehe Schema; Sub = Substrat).

Chinonkatalysator:
[0}

i
Ry | SubH,
(o]

[0]

R
A Sub®*

OH

[O] = O, Anode, MnO,, FeCl; usw.
billig, unschédlich, gut verfiigbar

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

Angew. Chem. 2015, 126, 14799 — 14818


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201509828
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201504951
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201505017
http://www.angewandte.de

CHOOH

HO
2 I
HO
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_

GhDIR4

Protein am Taktstock: Das dirigierende
Protein (DIR) GhDIR4 ist verantwortlich
fiir die atropselektive Biosynthese von
(+)-Gossypol in der Baumwolle (Gossypi-
um hirsutum). Dariiber hinaus vermittelt

GhDIR4 Atropselektivitat auch bei der
oxidativen Kupplung von Hemigossypol
in vitro. Damit sind DIRs der Baumwolle
vielversprechend fiir die asymmetrische
Synthese axial-chiraler Binaphthyle.

Ang.gﬁeemie
Zuschriften

Naturstoffbiosynthese

I. Effenberger, B. Zhang, L. Li, Q. Wang,
Y. Liu, I. Klaiber, ). Pfannstiel, Q. Wang,*
A. Schaller* 14870-14874

Dirigierende Proteine aus Baumwolle

(Gossypium sp.) fiir die atropselektive
Synthese von Gossypol

Frontispiz \”é

= Pigmente

@
o

coiggiads —

Pigmente

I 1%
&
8

25
20
15

© LHCII mit Pigmenten R 3
* Cldn2 mit Pigmenten ¢ ©
g . ¢ e

;

© LHCII mit Pigmenten

52 54

Lichtsammelkomplexe héherer Pflanzen
treffen auf Polymersomen: Der ubiquitire
und sehr gut untersuchte Lichtsammel-
komplex wurde mithilfe zellfreier Protein-
synthese in eine Polymermembran inte-

— 111

Cldn2 mit Pigmenten

56 58
Einfallswinkel 6/ °

griert. Damit kénnen in Zukunft die Pro-
bleme, die mit der zellbasierten Protein-
expression und der Detergenz-basierten

Aufreinigung verbunden sind, umgangen
werden.

Modellmembranen

T. Zapf, C.-W. D. Tan, T. Reinelt, C. Huber,
D. Shaohua, S. Geifman-Shochat,
H. Paulsen, E.-K. Sinner* 14875 -14879

Funktionelle Synthese des Lichtsammel- (im)
komplexes Il in Polymermembran-
Architekturen

|, 438erGaN ‘
\o_ss50can

J ,91'rh'.<:a.N —
4TlleCaN

@

Ein Wunder der bakteriellen Technik:
Amyloide sind fiir ihre strukturelle Poly-
morphie bekannt, die das Verstindnis
ihrer Rolle in Krankheiten erschwert. Bak-
terien produzieren das funktionelle Amy-
loid Curli zur Bildung von Biofilmen.
Festkérper-NMR-Spektren von Curli
lassen eine gut definierte, robuste Kon-
formation erkennen, und segmentale Iso-
topenmarkierung ermdglicht einen ersten
Blick auf die Curli-Struktur.

Amyloide

T. Schubeis, P. Yuan, M. Ahmed,
M. Nagaraj, B.-J. van Rossum,
C. Ritter* 14880-14884

Entschliisselung einer repetitiven
Amyloidsequenz: Korrelation von Biofilm-
extrahierten und segmental markierten
Curli-Fimbrien mittels Festkérper-NMR-
Spektroskopie

G,

Sanfte Briickensprengung: Zwei konju-
gierte, mikroporése Polymere (CMPs) auf
Tetrakis (4-ethinylphenyl)stannan-Basis
wurden synthetisiert und charakterisiert.
Zudem wurde eine direkte Methode zur
Evaluierung der Struktur der organischen
Briicken zwischen den Sn-Zentren in den
CMPs entwickelt: Milde Zersetzung der
Sn-CMPs mit Chloressigséure spaltet die
Sn-C-Bindungen und ermdglicht die ge-
zielte Untersuchung der Briickenstruktu-
ren.

Mikroporése Materialien

A. C. Uptmoor, . Freudenberg,
S. T. Schwibel, F. Paulus, F. Rominger,
F. Hinkel, U. H. F. Bunz* 14885 -14888

»Sequenzanalyse“ konjugierter,
mikroporéser Polymere (CMPs):
Defektstrukturen eines Tetrakis (4-ethinyl-
phenyl)stannan-Netzwerks

Angew. Chem. 2015, 126, 14799 — 14818
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Tyrosinasen

A. Bijelic, M. Pretzler, C. Molitor, F. Zekiri,
A. Rompel* 14889 -14893

Kristallstruktur einer pflanzlichen
Tyrosinase aus Walnussblittern:

die Bedeutung ,substratlenkender
Aminosdurereste” fir die Enzymspezifitat

Identititssuche: Die erste Struktur einer
pflanzlichen Tyrosinase wurde réntgeno-
graphisch gelést. Die Analyse zeigt, dass
dieses Enzym gemiR der gingigen Theo-
rie eher eine Catecholoxidase sein sollte.
Allerdings wurde seine Identitit als Tyro-
sinase durch kinetische Daten bestitigt,
und zudem wird ein Bindungsmechanis-
mus vorgeschlagen, der die Tyrosinase-
Aktivitdt trotz seiner Catecholoxidase-
dhnlichen Struktur erklart.

Kristallisation

J. Anwar,* S. Khan,
L. Lindfors 14894 - 14897
Secondary Crystal Nucleation: Nuclei
Breeding Factory Uncovered

Kristallklar: Mittels Molekulardynamik-
simulationen wird die Brutstitte fur die
sekundire Kristallkeimbildung aufgeklart.
Die Frage, warum einige wenige Kristall-
keime zu einer Vielzahl an neuen Kristal-
len fithren, wird beantwortet. Diese
mechanistischen Einblicke erméglichen
es, die gezielte Entwicklung kristalliner
Produkte besser zu kontrollieren.

Molekulardynamik

n=6
H. Abdoul-Carime, F. Berthias,
L. Feketeovd, M. Marciante, F. Calvo,

V. Forquet, H. Chermette, B. Farizon,
M. Farizon,* T. D. Mirk — 14898 —14902

MB-Ereignisse

nicht-ergodisch

Verdampfung

von einem PO L

Velocity of a Molecule Evaporated from Molekiil aus H*(H,0),., V; Molekalgeschw. (10°ms?)

a Water Nanodroplet: Maxwell-
Boltzmann Statistics versus Non-Ergodic
Events

Titelbild

Die Geschwindigkeiten von aus einem
protonierten Kleinstwassertrépfchen ver-
dampfenden neutralen Molekiilen wurden
fur jedes Einzelereignis mit einer Velocity-
Map-Imaging-Technik gemessen. Neben
einem Maxwell-Boltzmann(MB)-Verhalten
konnte in der aus den Messungen kon-
struierten Geschwindigkeitsverteilung der
Trépfchen auch ein Hochgeschwindig-
keitsbeitrag nachgewiesen werden, der
durch molekulare Verdampfung basierend
auf nicht-ergodischen Ereignissen vor
einer vollstandigen Energieumverteilung
verursacht wird.

Topochemische Polymerisation

H. Jin, C. N. Young, G. P. Halada,
B. L. Phillips,
N. S. Goroff*

Entschirft: Die Reaktivitdt des hoch
explosiven Dibrombutadiin kann durch
die Bildung von Kokristallen mit Oxal-
amiden bei tiefer Temperatur kontrolliert
14903 -14908 werden. Topochemische Polymerisation
des Dibrombutadiins fithrt zum ersten
konjugierten Polymer mit Brom-
substituenten in der Hauptkette.

Synthesis of the Stable Ordered
Conjugated Polymer
Poly(dibromodiacetylene) from an
Explosive Monomer

www.angewandte.de © 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Cluster-
Metallierung o4
—

g

Mischmetall-MOF: Kooperative Cluster-
metallierung and Ligandverschiebung
Uberfihren ein Zr-MOF in ein ZrgM -
basiertes Dimetall-MOF (rechts). Auf

Ligand-
—e \erschiebung
—

—C

diese Weise gelingt die Funktionalisierung
von Zr-MOFs mit anderen Metallen fir
verschiedene Anwendungen.

Ang.gﬁeemie

Metall-organische Geriiste

S. Yuan, Y.-P. Chen, J. Qin, W. Lu,*
X. Wang, Q. Zhang, M. Bosch, T.-F. Liu,
X. Lian, H.-C. Zhou* _—__ 14909-14913

Cooperative Cluster Metalation and
Ligand Migration in Zirconium Metal—
Organic Frameworks

Produkt-
Selektivitat

Cc2

C1

Cl-induziertes zweiphasiges Cu,0-Cu ist
ein aktiver Katalysator fir die Umwand-
lung von CO, in organische Verbindungen
mit Kohlenstoffketten. Die oxidierte Cu-
Phase erméglicht Reaktionszwischenstu-
fen einen langeren Aufenthalt an der
Oberflache, sodass die gréfReren Molekdile
entstehen kénnen.

CO,-Umwandlung

S. Lee, D. Kim, J. Lee* __ 14914-14918
Electrocatalytic Production of C3-C4 1
Compounds by Conversion of CO, on

a Chloride-Induced Bi-Phasic Cu,0-Cu

Catalyst

Homoleptischer Nickel(l)-Komplex: Ein
|8sungsmittelfreier organometallischer
Nickel(l)-Komplex wurde durch die Reak-
tion von [Ni°(cod),] mit Ag[AI(OR),]
(cod=1,5-Cyclooctadien, ORF=0OC-
(CF;)5) erhalten. Kristallstrukturanalyse,
XANES, EPR-Spektroskopie und Cyclovol-
tammetrie bestatigen, dass es sich um
[Ni(cod),]*[AI(ORF),]~ handelt, welches
eine gute Ausgangsverbindung fiir die
Synthese anderer kationischer Nickel(l)-
Komplexe darstellt.

[Rh(cod),]* [Ag(cod),I*

\ [Ni'(cod),]* )

Koordinationschemie

M. M. Schwab, D. Himmel, S. Kacprzak,
D. Kratzert, V. Radtke, P. Weis, K. Ray,
E.-W. Scheidt, W. Scherer, B. de Bruin,

S. Weber, I. Krossing* __ 14919-14922

[Ni(cod),][Al(ORF),], a Source for Naked ()
Nickel(l) Chemistry

o
o
1

[~2]
o
I

o
Qe
=z
%
3
o

20+ CosN NW/C

Stromdichte (mA cm)
»
o

0.2 0.4 0.6
Potential (V gegen Ag/AgCl)

Anordnungen metallischer poréser Co,N-
Nanodrihte, die durch oberflichliche
Oxidation aktiviert wurden, sind hoch
effiziente Elektrokatalysatoren fiir die
Sauerstofferzeugung (OER). Als Folge von
Synergien zwischen metallischem Cha-
rakter, der 1D-Struktur der pordsen
Nanodréhte und der beispiellosen 3D-
Elektrodenkonfiguration zihlt Co,N-NW/
CC zu den besten bislang bekannten Co-
basierten OER-Elektrokatalysatoren.

Elektrokatalysatoren

P. Chen, K. Xu, Z. Fang, Y. Tong, ]. Wu,
X. Lu, X. Peng, H. Ding, C. Wu,*
Y. Xie 14923 —14927

Metallic Co,N Porous Nanowire Arrays (im)
Activated by Surface Oxidation as
Electrocatalysts for the Oxygen Evolution
Reaction

Angew. Chem. 2015, 126, 14799 — 14818
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Proteinmodifizierung

J. Fuhrmann,* V. Subramanian,
P. R. Thompson* 14928 -14931

Phospho-
arginin

@)  Synthesis and Use of a Phosphonate
Amidine to Generate an Anti-
Phosphoarginine-Specific Antibody

7
il

Argininphosphorylierung: Die Synthese
stabiler Phosphoarginin-Analoga ermég-
lichte die Erzeugung von hochaffinen
sequenzunabhingigen Antiphospho-

A

PO;-Amidin-
HoN hapten

he

|

"

P
Phosphoarginin-spezifischer
NH, Antikérper

arginin-Antikérpern. Diese Antikérper
kénnen zum direkten Nachweis und zur
Isolierung von Arginin-phosphorylierten
Proteinen eingesetzt werden.

DNA

K. Réttger, H. J. B. Marroux, M. P. Grubb,
P. M. Coulter, H. Bdhnke,

A. S. Henderson, M. C. Galan, F. Temps,*
A. ). Orr-Ewing,*

L

Aufgrund ultraschneller Energiedissipati-
onsprozesse nach UV-Absorption ist DNA
intrinsisch photostabil. Einer der meist
diskutierten Mechanismen in einzelnen
Guanin-Cytosin-Basenpaaren wurde jetzt
bestitigt: Eine Kette von Wasserstoff-

G. M. Roberts* 14932-14935 transfers tiber die H-Bindungen im Dimer
“H fuhrt zur effizienten Relaxation des
(H) Ultraviolet Absorption Induces Hydrogen- Basenpaares zur urspriinglichen Struktur,
Atom Transfer in G-C Watson—Crick DNA o allerdings bilden bis zu 10% der ange-
Base Pairs in Solution ~H regten Molekiile stattdessen méglicher-
‘ <10 % weise mutagene Tautomere.
% Innentitelbild
NH
Elektrokatalyse 2 _N  2)400C,0.5h
)\// b) 800 C,6h
R. Ma, Y. Zhou, Y. Chen, P. Li, Q. Liu, HyN
J. Wang* 14936 - 14940 = )
) N,
:D (NH4)6M07024 '4H20

Ultrafine Molybdenum Carbide
Nanoparticles Composited with Carbon
as a Highly Active Hydrogen-Evolution
Electrocatalyst

7
il

Ein Schritt geniigt: Ein Nanokomposit aus
Mo,C-Nanopartikeln (NPs), die in ultra-
diinnen Graphenschalen verkapselt sind,
wurde durch einstufige Temperaturbe-
handlung eines Gemischs aus Dicyan-

Mo,C NPs @Kohlenstoff

amid und Ammoniummolybdat herge-
stellt (siehe Bild). Das Material ist ein
exzellenter und stabiler Katalysator fiir die
Wasserstoffentwicklungsreaktion.

Phosphoreszenz-Intensitat

Sensoren Rotes Licht, griines Licht: Das Leuchten
sauerstoffempfindlicher Metallo-
porphyrine, die Gruppen fiir die Funktio-
nalisierung durch Klick-Reaktionen
tragen, ist unter O,-Ausschluss mit
bloflem Auge zu beobachten. Um den
Einsatz als Sensoren zu illustrieren, wurde
ein Porphyrin in ein Dendrimer einge-
bunden und in Verbandformulierung fiir
die transdermale Kartierung des O,-Ver-
brauchs in einem Verbrennungsmodell
eingesetzt.

E. Roussakis, Z. Li, N. H. Nowell,
A. ). Nichols, C. L. Evans* 14941-14944

(im) Bright, ,,Clickable“ Porphyrins for the
Visualization of Oxygenation under
Ambient Light

ohne 02

/

an Luft

650 700 750

Wellenldange (nm)

600
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Getrennte Wege gehen: Die Oberflichen-
spannungen von Nanofasermembranen
wurden so manipuliert, dass sie zwischen
den intrinsischen Benetzungsschwellen
(IWTs) der beiden zu trennenden organi-
schen Flussigkeiten liegen. Dies verleiht
den Membranen superlyophobe bzw.
superlyophile Eigenschaften gegeniiber
den beiden Fliissigkeiten und erméglicht
damit die erfolgreiche Stofftrennung.

Ang.gﬁfmie

Fliissige Stofftrennung

L. Wang, Y. Zhao, Y. Tian,*
L. Jiang* 14945 -14950
A General Strategy for the Separation of
Immiscible Organic Liquids by
Manipulating the Surface Tensions of
Nanofibrous Membranes

]

DOPA

DOPA-funktionalisiertes
o NanoMOF

NanoMOF

—

Zr-basierte MOF-Nanopartikel, die mit
1,2-Dioleoyl-sn-glycero-3-phosphat
(DOPA) oberflachenmodifiziert wurden,
zeigen drastisch verdnderte Kolloideigen-
schaften. Die Oberfliche von NanoMOFs
|dsst sich demnach durch Koordination an
zugingliche Metallzentren nach der Syn-
these modifizieren, wihrend die Kristalli-
nitat und Porositit erhalten bleiben.

Oberflichenfunktionalisierung @

S. Wang, W. Morris, Y. Liu, C. M. McGuirk,
Y. Zhou, ). T. Hupp, O. K. Farha,
C. A. Mirkin* 14951 -14955

Surface-Specific Functionalization of
Nanoscale Metal-Organic Frameworks

f
4

Superaustausch-Tunneln: Selbstorgani-
sierte Monoschichten (SAMs) aus Oligo-
glycinen ((Gly),, n=0-5) haben eine
héhere Tunnel-Leitfahigkeit als SAMs aus
Alkanthiolaten, was sich experimentell
und theoretisch quantifizieren lisst.
Dichtefunktionalrechnungen identifizie-
ren die Details der Orbitale und elektro-
nischen Kopplungen, die am Super-
austausch-Tunneln beteiligt sind.

— Cys(Gly),, log || = 2.8 + 0.3 A cm™|

Log |J| bei +0.5V (A cm™)
Wk B K S E NG W&

-=$C,, log |Jol =3.6£ 0.3 Acm™ . _

5 10 15
Nicht-Wasserstoff-Atome

Ladungstransport

M. Baghbanzadeh, C. M. Bowers,
D. Rappoport, T. Zaba, M. Gonidec,
M. H. Al-Sayah, P. Cyganik,

A. Aspuru-Guzik,*

G. M. Whitesides* 14956 — 14960

Charge Tunneling along Short
Oligoglycine Chains

1) LBVS (xLOS)
2) Synthese

p3(2)

1 ICsp =90 uM
(TRPV6)

H
P2 (y)
N

. 4/ ~Me
cis-22a

IC50=0.32£0.12 uM

Ein Pharmakophorihnlichkeits-Algorith-
mus (xLOS) in Kombination mit chemi-
scher Synthese wurde genutzt, um das
Geriist eines schwachen, unselektiven
Inhibitors des Calcium-Kanals TRPV6
vollig zu dndern und einen potenten,
selektiven Inhibitor zu erhalten. TRPV6-
Inhibition verringerte selektiv das Krebs-
zellwachstum. Diese virtuelle Screening-
Methode kénnte von allgemeinem
Nutzen fiir die Entwicklung von Hilfsver-
bindungen fiir schlecht charakterisierte
Zielstrukturen sein.

Computergestiitztes Wirkstoff-Design

C. Simonin, M. Awale, M. Brand,

R. van Deursen, ). Schwartz, M. Fine,
G. Kovacs, P. Hifliger, G. Gyimesi,
A. Sithampari, R.-P. Charles,

M. A. Hediger,*
J.-L. Reymond=* 14961 -14965
Optimization of TRPV6 Calcium Channel
Inhibitors Using a 3D Ligand-Based
Virtual Screening Method
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Biomatevialien

J. Park, P. Du, J.-K. Jeon, G. H. Jang,
M. P. Hwang, H.-S. Han, K. Park,

K. H. Lee, J.-W. Lee, H. Jeon, Y.-C. Kim,
M.D. J. W. Park, H.-K. Seok,
M.-R. Ok* 14966 - 14970
Magnesium Corrosion Triggered
Spontaneous Generation of H,0, on
Oxidized Titanium for Promoting
Angiogenesis

Kontrastmittel

S. Diao, . L. Blackburn, G. Hong,

A. L. Antaris, ). Chang, ). Z. Wu, B. Zhang,
K. Cheng, C. ). Kuo,
H. Dai* 14971 -14975
Fluorescence Imaging In Vivo at
Wavelengths beyond 1500 nm

Metalloenzyme

J. M. Bradley, D. A. Svistunenko,
T. L. Lawson, A. M. Hemmings,
G. R. Moore,
N. E. Le Brun* 14976 -14980
Three Aromatic Residues are Required for
Electron Transfer during Iron
Mineralization in Bacterioferritin

Kontrastmittel

R. Kojima, H. Takakura, M. Kamiya,

E. Kobayashi, T. Komatsu, T. Ueno,

T. Terai, K. Hanaoka, T. Nagano,

Y. Urano* 14981 -14984

Development of a Sensitive

Bioluminogenic Probe for Imaging Highly
Reactive Oxygen Species in Living Rats
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Mg-Korrosion
¢

—

@ Mg

20-nm

Angiogenese

Halbleitende einwandige Kohlenstoff-
nanordhren mit groflen Durchmessern
wurden zur In-vivo-Fluoreszenzbildge-
bung im langwelligen Nahinfrarot (1500
1700 nm) verwendet. Mit diesem Kon-
trastmittel konnten 3—4 um breite kapil-
lare Blutgefife in einer Tiefe von ungefihr
3 mm in lebenden Miusen dargestellt
werden; gleichzeitig wurden die Blut-
flieRgeschwindigkeiten mehrerer Gefife
bestimmt.

Hohlraum

~— e"-Transfer-|
weg

Elektronentransfer

o
hydrophile

Gruppe /&/\:ﬁ}_{j
HO,S/\/\H

ierend, nicht

1hROS
Luciferase ATP, O,

N NSO
)
HO\/\N/GESHST
H

stark lumineszierend

COOH

kaum |

andurchdring

Zell-
membran
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Niitzliche Korrosion: Ein elektrochemi-
sches System, das aus einem biologisch
abbaubaren Metall (Mg) und einem
Katalysator der Sauerstoffreduktionsreak-
tion besteht, erzeugt spontan H,0,. Die
kontrollierte Freisetzung von H,0, férdert
die Angiogenese in vitro ohne Zugabe von
Wachstumsfaktoren. Auch ein gewshnli-
ches, mit Magnesium funktionalisiertes
Titan-Implantat unterstiitzt so die Angio-
genese.

Drei aromatische Reste in der Nihe des
katalytischen Zentrums von Ferroxidase
sind wichtig fiir die Eisenmineralisierung.
Die Annahme eines kurzlebigen Radikals
an Tyr25 ist konsistent mit einem
Mechanismus, bei dem zwei Elektronen
aus der Fe?*-Oxidation gleichzeitig auf
das oxidierte Ferroxidase-Zentrum (2x
Fe*t) ubertragen werden, um die Bildung
toxischer reaktiver Sauerstoffspezies zu
vermeiden.

Warnleuchte: Eine empfindliche biolumi-
nogene Sonde fiir hoch reaktive Sauer-
stoffspezies (hROS) beruht auf einer
doppelten Kontrolle der Biolumineszenz
durch enzyminduzierten Elektronentrans-
fer und Modulierung der Zellmembran-
durchdringung. Die Sonde erméglicht
eine nichtinvasive Visualisierung physio-
logisch relevanter Mengen an hROS, die
tief im Kérperinneren lebender Ratten
gebildet werden.
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Abhingig von der Hydratationsstelle: Die

ultraschnelle Deaktivierungsdynamik des
angeregten Zustands von in einer Uber-
schallexpansion hergestellten Cytosin-
Mikrohydraten wurde mit massenselek-
tierter Femtosekunden-Photoionisations-

spektroskopie untersucht. Die Ergebnisse

zeigen, dass die Monohydratation von
Cytosin an der Watson-Crick-Aminostelle
einen wesentlich starkeren Effekt auf die
Deaktivierung hat als an der Zuckerkan-
ten-Stelle.

Ang.gﬁfmie

Femtochemie

J. W. Ho, H. C. Yen, H. Q. Shi,
L. H. Cheng, C. N. Weng, W. K. Chou,
C. C. Chiu, P. Y. Cheng*  14985-14989

Microhydration Effects on the Ultrafast (im)
Photodynamics of Cytosine: Evidences for
a Possible Hydration-Site Dependence

Erwérmen
‘ - e
krislall.in Kuhlen ﬂii?slg
PHs

Abrupte Uberginge zwischen High-spin-
und Low-spin-Zustinden mit einstell-
baren Temperaturen und Hysterese-
breiten werden in schmelzbaren weichen
Fe'-Komplexen beobachtet.

Komplexe mit Spin-Ubergang

T. Romero-Morcillo, M. Seredyuk,*
M. C. Mufioz, ). A. Real* _ 14990 - 14994

Meltable Spin Transition Molecular @j
Materials with Tunable T, and Hysteresis
Loop Width

Li,MnO3 Signale der Tetraederzentren
R e SOC(%)
1476 isop7ed 660 &

798 633 5
R 5, N Y

1 5‘00 12‘50 1 0‘00 750 5(’)0 25“)0 (I)
~——5('Li)/ ppm

Mobi-Li-tit: Die Lithiummobilitit kann als

Funktion der Temperatur wihrend des
Batteriebetriebs durch einfache T,’-Rela-
xationsmessungen in situ gemessen
werden. Da Lithiumdynamiken stark von
den Struktureigenschaften abhingen,

lasst sich die Anderung in T,’ zum Nach-

weis struktureller Anderungen, wie z. B.
Lithium-Ausordnung, nutzen.

Lithiumionenbatterien

L. Zhou, M. Leskes, T. Liu,
C. P. Grey* 14995 -14999
Probing Dynamic Processes in Lithium- (am)
lon Batteries by In Situ NMR

Spectroscopy: Application to

Li; 0sMn; 5,0, Electrodes

Eiserner Sinn fiir Ordnung: Der Aus-
tausch von Ti" gegen Fe" in ferroelektri-
schem PbTiO; fiihrt zur Anordnung der
vereinzelten Sauerstoff-Fehlstellen in
kristallographischen Scherebenen schon

ab einer Fehlstellenkonzentration von ca.

1.7%. Die Scherebenen beginnen als

zufillige planare Defekte bei geringer Fe''-

Dotierung und bilden eine weitreichende
Ordnung aus, wenn die Fe"-Konzentra-
tion 20 Atom-% Ubersteigt.
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Perowskit-Defekte

D. Batuk, M. Batuk, A. A. Tsirlin,
J. Hadermann,

A. M. Abakumov* 15000-15003

Trapping of Oxygen Vacancies at ()
Crystallographic Shear Planes in Acceptor-
Doped Pb-Based Ferroelectrics

il
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Wirt-Gast-Chemie

T. Futagoishi, M. Murata, A. Wakamiya,
Y. Murata* 15004 -15007

Trapping N, and CO, on the Sub-Nano
Scale in the Confined Internal Spaces of
Open-Cage Cg, Derivatives: Isolation and
Structural Characterization of the Host—
Guest Complexes

Molekiilfalle: Nach Insertion von N,- und
CO,-Molekiilen in ein offenes Cgy-Tetrake-
ton induziert die selektive Reduktion einer
der vier Carbonylgruppen eine Verengung
der Offnung und somit den Einschluss
der Gastmolekiile. Die entsprechenden
Molekiilkomplexe wurden mithilfe von
HPLC isoliert und durch Réntgenstruk-
turanalysen charakterisiert.

isoliertes Molekiil

N
N@h 1.032(3) A

CO, oder N,

o o 1168(4) A

o_/ 1.105(4) A

Protonierung
S. Banerjee, R. N. Zare* _ 15008 - 15012

Syntheses of Isoquinoline and Substituted
Quinolines in Charged Microdroplets

Chemie in Mikrotrépfchen: Isochinoline
und Chinoline kénnen in geladenen
Mikrotrépfchen wihrend einer Flugzeit
von wenigen Millisekunden ohne die
Zugabe externer Saure als Katalysator
synthetisiert werden. Die Oberflichen-
eigenschaften der Mikrotrépfchen spielen
bei der Beschleunigung dieser Reaktionen
eine entscheidende Rolle.

Beheizte Kapillare
(MS-Eingang)

Reaktionszone
(—)
Al

N,-Sheath-Gas
ESI-Quelle

Reaktand

Elektrospray-Spannung

N

@
d

r

Membranen

N. Moridi, P. F.-X. Corvini,
P. Shahgaldian* 15013 -15017
Reversible Supramolecular Surface
Attachment of Enzyme—Polymer
Conjugates for the Design of Biocatalytic
Filtration Membranes

Innen-Riicktitelbild

HOOH
OH OH

o)
A=Y 0
H
OH HO on OH Hao OH
Glucose
4 +
H&

OH
HO OH

Galactose

Enzyme in der Membran: Die reversible
Biokonjugation an der Oberfliche einer
Filtermembran gelingt tiber ein neues
Enzym-Polymer-Konjugat mit mehreren
Adamantyleinheiten. Diese supramoleku-
lare Modifikation ist als Teil eines Mem-
branbioreaktors stabil unter Betriebsbe-
dingungen und erméglicht eine effiziente
Biokatalyse.

@
d

Metall-freie Katalyse

D. W. Kim, S. Joung,” ). G. Kim,*
S. Chang* 15018 - 15022

Metal-Free Hydrosilylation Polymerization
by Borane Catalyst

Bor gewinnt: Das erste Beispiel einer
Metall-freien Hydrosilylierungspolymeri-
sation von Dienen zusammen mit Disila-
nen nutzt einen B(CgFs);-Borankatalysator
als Ersatz fiir Edelmetallsysteme. Unter

R
R

! R
| 1
R SIIOSII
R' R'
Polycarbosilane

praktikablen und milden Bedingungen
lieferten verschiedene Dien/Disilan-Kom-
binationen Polycarbosilane mit vielfalti-
gen Strukturen und Eigenschaften.
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Atomar kontrollierte Pd@Pt-Kern/Schale- BRI L IOT I @

Kokatalysatoren wurden entwickelt und in
Verbindung mit TiO,-Nanoschichten als S. Bai, L. Yang, C. Wang, Y. Lin, J. Lu,

Halbleiter in der Photokatalyse eingesetzt.  |. Jiang, Y. Xiong* ______ 15023 —-15027

Eine Pt-Schale mit einer Dicke von drei

Atomen verstirkt Ladungstrennung und Boosting Photocatalytic Water Splitting: (am)
Wasseraktivierung und steigert dadurch Interfacial Charge Polarization in

die Wasserspaltungseffizienz deutlich. Atomically Controlled Core—Shell

Cocatalysts

B anen‘fﬁé‘“g'e"e Addition Asymmetrische Synthese
fﬁ .Q Z.-T. He, X.-Q. Tang, L.-B. Xie, M. Cheng,
e P. Tian,* G.-Q. Lin 1502815031
konJuglene Addition 24 Beispiel Q . . . (@)
X = -CH,-, -N(Boc)-, -O- - ;}fl:ﬁsebeute - Efficient Access to B|cyc|o[4.'3.0].nonafnes. )
94-98% ee Copper-Catalyzed Asymmetric Silylative

Cyclization of Cyclohexadienone-Tethered
Allenes

Hattrick: Drei benachbarte Kohlenstoff- Hydroindol- und cis-Hydroinden-Geriiste

stereozentren werden in einem Schritt wurden mit auRergewshnlichen Ausbeu-

durch eine kupferkatalysierte silylierende  ten (80-98 %) und Enantioselektivitaten

Cyclisierung von Cyclohexadienon-Allenen  (94-98 % ee) aufgebaut.

eingefiihrt. cis-Hydrobenzofuran-, cis-

g | Bekampfung von Biofilmen |
chemische Bekdmpfung von Biofilmen
L, Ij — L e

Pha"°typ' Cl : Nig A. T. Garrison, Y. Abouelhassan,

Screening i ) .
marines X=Br,H D. Kallifidas, F. Bai, M. Ukhanova, V. Mai,
Phenazin-Antibiotikum .
S. Jin, H. Luesch,
/ % «% R. W. Huigens, III* ____ 1503215036
o — —
[ Antibiotiks:toierariter Halogenated Phenazines that Potently (im)
bakterieller Biofilm Eradicate Biofilms, MRSA Persister Cells

~" = extrazelluldres Polymer X K
in Non-Biofilm Cultures, and

Kampf den ruhenden Bakterien! Biofilme  nen bei. Halogenierte Phenazine auf der ~ Mycobacterium tuberculosis

und persistierende Zellen sind Ublicher- Basis mariner Naturstoffe bekimpfen
weise resistent gegen Standard-Antibio- Biofilme und derartige Zellen wirksam, bei
tika und tragen somit zu vielen Infektio-  geringer Zytotoxizitit gegen Siugerzellen.
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Katalytische H,-Produktion

T.-W. Chiou,* T.-T. Lu,*
L.-K. Chu, W.-F. Liaw*

Y-H. Wu, Y. Yu,
—_ 15037-15042

Development of a Dinitrosyl Iron Complex
Molecular Catalyst into a Hydrogen
Evolution Cathode

Vom Komplex zur Kathode: Eine aus
einem Dinitrosyl-Eisenkomplex entwi-
ckelte Kathode hat eine niedrigere Tafel-
Steigung und eine ldngere Lebensdauer in
der elektrokatalytischen H,-Produktion als

Elektroab-
scheidung

Ladung (C)

Zeit (h)

Platinelektroden in 1 m KCl. Der Ansatz
ebnet den Weg zur Entwicklung anderer
molekularer Katalysatoren zu Festkorper-
kathoden.

Supramolekulare Polymere

K. Kinjo, T. Hirao, S. Kihara, Y. Katsumoto,
T. Haino* 15043 -15047

Supramolecular Porphyrin Copolymer
Assembled through Host-Guest
Interactions and Metal-Ligand
Coordination

= = =

fg‘

-

Eine Zinkbisporphyrin-Klammer mit

anhangendem Gastmotiv organisiert sich
zu einem supramolekularen Polymer, das
durch Koordination eines Dipyridins ver-

netzt werden kann. Die vernetzten Poly-
mere bildeten einen freistehenden Film
mit einem Young-Modul von 1 GPa.

cis-Dimetalloporphycen

T. Sarma, B. S. Kumar,
P. K. Panda* 15048 — 15052
[3,p"-Bipyrrole Fusion-Driven cis-Bimetallic
Complexation in Isomeric Porphyrin

Pd(OAc),

~N <
O‘ ‘0 Pd(acac), 52

Zwelkernkomplex

Unebene Porphyrinoidkomplexe: In
einem cis-Dipalladiumkomplex von
Dinaphthoporphycen (DNP) koordinieren
die beiden Metallzentren auf der gleichen

Einkernkomplex

Seite des Makrocyclus. Ein Austausch des
verbriickenden Liganden liefert einen

unsymmetrischen Pd-Einkernkomplex, in
dem DNP als zweizdhniger Ligand bindet.

Gele

A. Singh, B. A. Lindquist, G. K. Ong,

R. B. Jadrich, A. Singh, H. Ha, C. . Ellison,
T. M. Truskett,*
D. ). Milliron* 15053 - 15057
Linking Semiconductor Nanocrystals into
Gel Networks through All-Inorganic
Bridges

ol * ¥

g F VR *
»* * *.* P *
* o * ‘ e k *
* * ¥
¥ ¥ o ** ¥*

Cluster NC-Dispersion

Aktivitit an der Oberfliche: Chalkoge-
nidometallat-Cluster auf der Oberfliche
anorganischer Nanokristalle (NCs)
dienen als Ankerpunkte fur Metallionen.
Pt?*-lonen binden an die Cluster und

verknupfen diese durch Koordination.
Abhingig von der Pt**-Konzentration
kénnen die verkniipften Chalkogenido-
metallat-belegten NCs komplett anorga-
nische Gele bilden.
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(6]
A d.r. > 20:1 Kleinringverbindungen

(0]
i [cu_
u s
Af)kﬁ: + ﬁN'R — M«. N-R Ausbeute 48-87%
H
(0]

Ar oy '\g 28 Beispiele S. Manna,

A. P. Antonchick* 15058 -15061

Die praktische Synthese von Azabicyclo-  doppelte C-H-Bindungsfunktionalisierung

[3.1.0]hexan-Derivaten gelingt durch an der a-Position des Ketons mit einem  Copper-Catalyzed (2+1) Annulation of
direkte oxidative Kupplung von Aryl- Kupfer(ll)-Komplex als Katalysator und Acetophenones with Maleimides: Direct
methylketonen und Maleimiden. Die Di-tert-butylperoxid als Oxidationsmittel. ~ Synthesis of Cyclopropanes

dehydrierende Anellierung beinhaltet eine

‘RS [(RRR)-L'Au] [(S,RR)-L"Au]
; ]\ [ : 7\ Y. Wang, P. Zhang, D. Qian,
R0 R R® R0 J.Zhang* —_ 1506215065
(-1 . + (+)1
bis 97% ee & X R2 bls Bee Highly Regio-, Diastereo-, and ()
Enantioselective Gold(l)-Catalyzed

Rechts-links-Kombination: Ein [3+2]- diastereo- und enantioselektiv und in Intermolecular Annulations with N-
Ringschluss mit der N-nahen C=C-Bin- guten Ausbeuten. Entscheidend ist dabei, Allenamides at the Proximal C=C Bond
dung von N-Allenamiden in Gegenwart welches Diastereomer des 1,1"-Bi-2-naph- ‘
eines chiralen Goldkatalysators liefert thol-Phosphoramidit-Liganden eingesetzt o Flie . ‘
beide Produktenantiomere hoch regio-, wird. Riicktitelbild \ﬁ\

V. S .. O AE Asymmetrische Katalyse
£ \)J\R / \ Cg\

, ! 25

/ , 5 [ o R N™"tBu

PPN | SReFIGoaMol) y\)\:: B W W. Zhou, X. Su, M. Tao, C. Zhu, Q. Zhao,*

' v . €. coy : ). Zhang® —__ 15066-15070

_aktivierte Olefine elspiele eutenbisRly (S, Rg)1
o 99%ee | -
Q < Ar =4-MeCgH, . X . .
) R Chiral Sulfinamide Bisphosphine ()
Catalysts: Design, Synthesis, and
Hoch effiziente chirale Sulfinamid- Reaktion von Vinylketonen mit 3-Acyl- Application in Highly Enantioselective
bisphosphane (Wei-Phos, 1), die leicht acrylaten oder 2-En-1,4-dionen. Mit 2.5— Intermolecular Cross-Rauhut—Currier
aus kommerziell erhiltlichen Materialien 5.0 Mol-% Katalysator werden die Pro- Reactions
zuganglich sind, katalysieren die inter- dukte in hohen Ausbeuten mit bis zu 99 %
molekulare gekreuzte Rauhut-Currier- ee erhalten.
Wichigs Disstereomere: Chirle 2. Goor oo
Bipyrrolidin-basierte Salanliganden bilden o Nee A o
mit Aluminium einzelne diastereomere \XJL" / ,’3 °}L{ K. Press, I. Goldberg,
. . *g.\ el-“-Pol /‘10( )
Komplexe, die die stereoselektive Poly- M.Kol* _—____ 15071-15074
merisation von racemischem Lactid aktiv (A-ee-ra Poi—0-0-A11)
katalysieren. Die Heterotaktizitit der Mechanistic Insight into the (im)
erhaltenen Polymere steigt durch eine Pol A Stereochemical Control of Lactide
Pol
it

erhshte Enantiomerenverunreinigung des i Polymerization by Salan-Aluminum
Katalysators erheblich an, was auf einen (RR)Kat. rac-Kal Catalysts
Insertions-Autoinhibitions-Austausch- —

Mechanismus zuriickzufiihren ist.
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Photovoltaik

B. Yang, O. Dyck, J. Poplawsky, J. Keum,
S. Das, A. Puretzky, T. Aytug, P. C. Joshi,
C. M. Rouleau, G. Duscher,
D. B. Geohegan, K. Xiao* 15075-15078
Controllable Growth of Perovskite Films
by Room-Temperature Air Exposure for
Efficient Planar Heterojunction
Photovoltaic Cells

@
G

I

CH;NH;|
CH;NH,Pbl, gl CH.NH,Pbl,

Pblg

Schleuder-
beschichten,

CH,NH,I

Pbl,

An der ,frischen Luft“ und bei Raumtem-
peratur kommt es zur Diffusion zwischen
Schichten aus Perowskit-Vorstufen und

zur Bildung gut ausgerichteter, hochkris-

|

Luft

ITO-Glas

talliner diinner Perowskit-Filme. Funkti-
onseinheiten mit/ohne TiO,-Elektronen-
transportschicht erreichten Effizienzen
von 15.6% bzw. 13.8%.

Hydroarylierungen

G. E. M. Crisenza, O. O. Sokolova,
). F. Bower* 15079-15083

oN

0

Branch-Selective Alkene Hydroarylation by
Cooperative Destabilization: Iridium-
Catalyzed ortho-Alkylation of Acetanilides

Acs\n [Ir(cod),]OTF (5 Mol-%) AC UH Me
dppb (5 Mol-%
p H "\ I?P ( o) y -
R'— | R2 Dioxan (1.5 M) R-C |
A 120 °C, 24-48 h N
R" = Alkyl, 2 >70% Ausbeute,
OMe, Br gtc. R®= Aryl, Alkyl ausschliefilich verzweigte Produkte,

Ein Iridium(l)-Katalysatorsystem, das mit
dem elektronenarmen Bisphosphanligan-
den dfppb (1,4-Bis(di(pentafluor-
phenyl)phosphino)butan) modifiziert
wurde, vermittelt die verzweigungs-

ortho-Monoalkylierung

selektive Hydroarylierung von aryl- oder
alkylsubstituierten Alkenen mit Acetanili-
den. Diese Reaktivitit bietet direkten und
ortho-selektiven Zugang zu schwer syn-
thetisierbaren Anilinen.

Ruthenium-Silan-Komplexe

M. Nagaoka, H. Tsuruda, M.-a. Amako,
H. Suzuki, T. Takao* —__ 15084 —15087

Ks-n?:m?:m*-Coordination of Primary Silane
on a Triruthenium Plane

\fnr

Ru

&

Seitliches Silan: [{Cp*Ru(u-H)}; (us-H

reagiert mit tBuSiH; zu einem Komplex, in
dem das primire Silan tber seine drei Si-
H-Bindungen an das Ruthenium-Dreieck
koordiniert. Diese einzigartige p;-n*m?:m?

‘BuSiH;

il =

Bu

H/sl\\H

H™
cp* Ri=1= \RuCp

Y™ N2

H—R

Koordination kann als abgefangenes
Intermediat der oxidativen Addition des
priméren Silans an den Dreikernkomplex
verstanden werden.

Kreuzkupplung

G. Pandey,* R. Laha 15088 — 15092

i)

i,

Visible-Light-Catalyzed Direct Benzylic
C(sp*)—H Amination Reaction by Cross-
Dehydrogenative Coupling

N R! R?
R ~
R? R3 (j /R4
A / 4 1 X N
| N R— I3
R = %,4 Photoredox-Katalyse Z R
mit sichtbarem Licht
Alkylaryl Amin Kreuzkupplungs-

Aminierung: Eine durch sichtbares Licht
in Gegenwart eines Sensibilisators

gesteuerte metall- und oxidationsmittel-
freie benzylische Aminierung wird vorge-
stellt (siehe Bild). Dieser Ansatz ist eine

produkt

innovative Ergdnzung zu den etablierten
Verfahren. Die Substratbandbreite und die
mechanistischen Experimente liefern
einen guten Einblick in die Reaktion.
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Wassermelder: Hydrophile, hierarchisch
helikale Fasern aus Kohlenstoff-
nanorshren ziehen sich in Gegenwart von
Wasser oder Feuchtigkeit schnell zusam-
men und rotieren, was auf das Vorliegen

Ang.gﬁeemie

Aktuatoren

S. He, P. Chen, L. Qiu, B. Wang, X. Sun,
Y. Xu, H. Peng* 15093 - 15097

einer groen Zahl an Nano- und Mikro- A Mechanically Actuating Carbon- (am)
kanilen zuriickzufithren ist. Die leichten, ~ Nanotube Fiber in Response to Water and
flexiblen und starken Fasern eignen sich Moisture
fiir Anwendungen in intelligenten Schal-
tern, Aktuatoren, Robotern und biomi-
metischen Funktionseinheiten.
g A Homogene Katalyse
o} HO l’)
OH [AU(IBU)CIVAGNTf, o Ap-"" |
N O+ Ar')\/AAr (2.5/7.5 Mol-%) A R1"OR!T DAr M. M. Mastandrea, N. Mellonie,
B —/ - bis 96% Ausbeute R | & 1 P. Giacinto, A. Collado, S. P. Nolan,
R ) 24 Beispiele RUVTR!T SAr Yy Y R G. P. Miscione, A. Bottoni,
R: H, Alkyl, SiMes T = o
Sk 1 e A~ R M. Bandini* 15098 -15102
' H A
.
Gold(l)-Assisted a-Allylation of Enals and ()
Goldener Weg: In einer Gold(l)-unter- nutzt. Diese Transformation erméglichte  Enones with Alcohols
stiitzten formalen a-Allylierung von Acryl-  die Synthese einer Bandbreite von Pro-
aldehyd, Enonen und Acylsilanen mit dukten unter milden Bedingungen (siehe
Alkoholen wurden Allenamide als Vorstu- ~ Schema; ItBu=1,3-Di (tert-butyl)imidazol-
fen fiir intermedidre a-Gold-substituierte ~ 2-yliden).
ungesittigte Carbonylverbindungen ge-
Kdfigkomplexe
P. Bonakdarzadeh, F. Pan, E. Kalenius,
O. Juréek, K. Rissanen* _ 15103 -15106
Spontaneous Resolution of an Electron- (im)
AMAA/AAAA-Fe,L, AAAA/AAMA-Fe L, AAAA-Fe,L, Deficient Tetrahedral Fe,l, cage
in Losung
Supramolekulare Racematspaltung: Ein des Racemats kommt es zur spontanen
stabiler Tris(bipyridyl)-Ligand und ein Fe'-  Racematspaltung, nicht hingegen bei der
Salz bilden einen elektronenarmen Kristallisation aus CH;CN, wo die Ver-
tetraedrischen Kifigkomplex. Bei der kapselung einer anionischen Gastspezies
Kristallisation aus einer CH;OH-L6sung beobachtet wurde.
B Redoxaktive Liganden
R. Gautam, . ). Loughrey, A. V. Astashkin,
J. Shearer, E. Tomat* ___ 15107-15110
Der Positive, der Negative und das Radi-  Radikal und bei Raumtemperatur stabil. ~ Tripyrrindione as a Redox-Active Ligand: (am)

kal: Das Tripyrrin-1,14-dion-Molekiil-
geriist des Urinfarbstoffs Uroerythrin
koordiniert zweiwertiges Palladium als
planarer dreizihniger Ligand. Der entste-
hende Komplex ist ein ligandbasiertes

Ein-Elektronen-Oxidation und -Reduktion
filhren zu einer Serie von drei Pd"-Kom-
plexen mit diesem Ligandengerist in drei
Redoxzustinden.

Palladium(ll) Coordination in Three
Redox States
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Photokatalyse

J. ). Douglas, H. Albright, M. . Sevrin,
K. P. Cole,
C. R. ). Stephenson* ___ 15111-15115

@
d

A Visible-Light-Mediated Radical Smiles
Rearrangement and its Application to the
Synthesis of a Difluoro-Substituted
Spirocyclic ORL-1 Antagonist

lichtvermittelte
radikalische
Smiles-Umlagerung

QP

s\ o/?(FBr

ausgehend von leicht
zuganglichen Sulfonylchloriden

Eine lichtvermittelte radikalische Smiles-
Umlagerung erméglicht die Synthese der
gem-Difluorgruppe eines ORL-1-Antago-
nisten und die Einfihrung der Difluor-
ethanol-Einheit in verschiedene (hetero)-

Schliisselintermediat
fiir einen ORL-1-Antagonisten

aromatische Verbindungen. Zur Herstel-
lung des Antagonisten konnte die photo-
chemische Reaktion im 15-g-Maf3stab mit
einer [Ru(bpy);]Cl,-Beladung von

0.01 Mol-% durchgefiihrt werden.

lonische Fliissigkeiten

i)

G,

E. A. de Eulate, D. S. Silvester,
D. W. M. Arrigan* 15116-15119

Void-Assisted lon-Paired Proton Transfer
at Water—lonic Liquid Interfaces

Wasser

Liickenfiiller: An der Grenzflaiche Wasser/
ionische Flussigkeit (RTIL) gelingt mittels
elektrochemischer Kontrolle ein grofen-
abhingiger Transfer von Protonen in
Liicken der ionischen Flissigphase. Die
Ergebnisse sind fiir Protonentransferre-
aktionen relevant, z.B. solchen in Brenn-
stoffzellen und der Wasserstoffspeiche-
rung.

Aminoxidation

C. ). Legacy, A. Wang, B. ). O’Day,
M. H. Emmert* 15120-15123

Iron-Catalyzed C,—H Oxidation of Tertiary,
Aliphatic Amines to Amides under Mild
Conditions

nichtcyclische, aliphatische,
tertiare Amine [Fe], 50 °C
RoN__R'

\r
H

Eisern, aber milde: Die Titelreaktion
erméglicht die oxidative Synthese von
Amiden direkt aus tertidren, nichtcycli-
schen Alkylaminen unter préiparativ niitz-
lichen milden Bedingungen nach einem
biologisch inspirierten Ansatz unter Ver-

e
PhCO,4fBu, H,0

R;N__R'

OH

wendung oxidativer Eisenkatalyse.
Mechanistischen Studien zufolge sind
Halbaminale wahrscheinliche Interme-
diate dieser Reaktion. Mit diesem System
kénnten sich auch andere C,-H-Oxidatio-
nen von Aminen verwirklichen lassen.

Fluorierung

G. C. Geary, E. G. Hope,
A. M. Stuart* 15124 -15127

@
d

Intramolecular Fluorocyclizations of
Unsaturated Carboxylic Acids with

a Stable Hypervalent Fluoroiodane
Reagent

Ph
F—I—O0
)
o @
(@]

Alles in einem: Eine neue Klasse von
Lactonen mit tertidrer Alkylfluoridgruppe
wurde mithilfe eines stabilen Fluor-
iodanreagens in hohen Ausbeuten herge-

AgBF, CH,Cl,

R

40°C,1h

F
Ph
O
o
(86% Ausbeute)
stellt. Diese einzigartige Reaktion umfasst
eine Cyclisierung, eine Aryl-Wanderung

und eine Fluorierung in einem einzigen
Schritt.
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Ey e A ¥
NHC CAAC CAArC

1.11

S om

CAArC: Der Austausch eines Alkylsubsti-
tuenten cyclischer (Alkyl) (amino)carbene
(CAACs) gegen eine Arylgruppe verbes-
sert die m-Akzeptorfahigkeit des Carben-
zentrums unter Erhaltung der starken

Ang.gﬁeemie

N-heterocyclische Carbene

B. Rao, H. Tang, X. Zeng,* L. Liu,
M. Melaimi, G. Bertrand* 15128 -15132

150 o-Donorfahigkeit von CAACs, sodass ein  Cyclic (Amino) (aryl)carbenes (CAArCs) as  (3)
ool 4 kleiner Singulett-Triplett-Abstand resul- Strong o-Donating and m-Accepting
5501 T T e tiert. Die CAArCs selbst sind instabil, ihre  Ligands for Transition Metals
pt Ubergangsmetallkomplexe aber leicht
zuginglich; bei diesen scheint es sich um
effiziente Katalysatoren fiir verschiedene
Reaktionen zu handeln.
j)OJ\ Naturstoffsynthese
|
N. Mori, T. Kitahara, K. Mori,
A0y Y “OH H. Watanabe* 15133-15136
MeO,C *~0  Azadirachtin (1) @

Die formale asymmetrische Synthese von
Azadirachtin (1) gelang tiber eine
Tandem-Radikalcyclisierung als Schlus-

selschritt. Die langste lineare Sequenz zu
der entscheidenden Zwischenstufe 2
umfasst 30 Stufen.

Asymmetric Formal Synthesis of
Azadirachtin

R1

R’ y
2 HR R2
/R? Au* /R p
X + ,H‘ X 7,0 >~ X O
\\\ R” "OH \\r;N N
= N3 R3
R R
R, R2 = H, Alkyl, Aryl, CN
X =0, NTs

Kinetisch instabile Nitrone werden durch
die Gold-katalysierte Reaktion von 1,6-
Eninen mit N-Hydroxyanilinen erzeugt
und anschlielend durch Alkengruppen

intramolekular abgefangen. Diese
[242+1]-Anellierungen illustrieren einen
stereoselektiven Zugang zu Ketonnitro-
nen.

Enin-Anellierung

D. B. Huple, B. D. Mokar,
R.-S. Liu* 15137 -15141
Alkene-Directed N-Attack
Chemoselectivity in the Gold-Catalyzed
[242+1]-Annulations of 1,6-Enynes with
N-Hydroxyanilines

d

Q1,0

OH

N Takemoto-Katalysator

CFs3
S
CFs3

H H

+/\NO2

&
\ /
2]

R2
Die intermolekulare asymmetrische Des-
aromatisierung von 3-Naphtholen mit
Nitroethylen verlduft tiber eine von einem
chiralen Thioharnstoff katalysierte
Michael-Reaktion. Enantiomerenangerei-

RT

cherte funktionalisierte 3-Naphthalenone
mit einem quartdren Kohlenstoffzentrum
wurden in guten Ausbeuten und mit
exzellenter Enantioselektivitit (bis zu
79% Ausbeute, 98 % ee) erhalten.

Organokatalyse

S.-G. Wang, X.-J. Liu, Q.-C. Zhao,
C. Zheng, S.-B. Wang,
S.-L. You* 15142-15145
Asymmetric Dearomatization

of B-Naphthols through a Bifunctional-
Thiourea-Catalyzed Michael Reaction
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Lanthanoid-Spektroskopie

T. Wu,* J. Kapitdn,* V. Masek,
P. Bour* 15146-15149

Detection of Circularly Polarized
Luminescence of a Cs-Eu"" Complex in
Raman Optical Activity Experiments

&
)

Ein Caesium-Europium-Komplex zeigt
eine stark zirkular polarisierte Lumines-
zenz (CPL), die mithilfe von Raman-
optischer Aktivititsspektroskopie (ROA)
detektiert wurde. Die erhaltenen Spektren
deuten darauf hin, dass ROA allgemein
als empfindliche Analysemethode fiir chi-
rale Lanthanoidmarkierungen anwendbar
ist.

Naturstoffsynthesen

Z. Xu, X. Bao, Q. Wang,
J. Zhu* 15150-15153
An Enantioselective Total Synthesis of
(—)-Isoschizogamine

MeO

MeO

Schlichtes Erhitzen von Alkyliodid 1 mit
Imin 2 ergibt die hexacyclische Verbin-
dung 3, die in einem weiteren Schritt in
(—)-Isoschizogamin umgewandelt wurde.
Pivalinsiure ist das einzige Reagens bei

MeO

SePh (-)-Isoschizogamin

dieser komplizierten Dominosequenz, die
drei Ringe und drei benachbarte Stereo-
zentren unter vollstandiger Kontrolle von
relativer und absoluter Stereochemie auf-
baut.

Carbene

S. Ly, J. Wang, C. Zhang, S. Xu, M. Shi,
). Zhang* 15154-15159

Silver-Catalyzed Amidiniumation of
Alkynes: Isolation of a Silver Intermediate,
Synthesis of Enamine Amido Carbene
Precursors, and an Unprecedented
Umpolung of Propiolamide

6}
WOTf -

NN Ny R

A RV I 4
A9 R=M

Ar\N)\N,Ar =M Ar=NN=ar

MO Beiprodukt Ag,O

als Silberquelle

Effektvoll: Die Titelreaktion erméglichte
die Synthese von Carben-Vorstufen, ein-
schlieRlich der Isolierung eines neuarti-
gen Silber-Intermediats. Kontrollexperi-

AgOTF, Et;N o
—_—

o, m-Aktivierung
R=H Al
Ar =Dipp

r’N:\?N\Ar

isolierbares
aNHC/Ag-Intermediat

mente decken unerwartete Effekte von
HOTf und der Substratsubstituenten auf
den Modus der Silberaktivierung und den
Cyclisierungsprozess auf.

Graphenfasern

T. Chen, L. Dai*

15160-15163

Macroscopic Graphene Fibers Directly
Assembled from CVD-Grown Fiber-
Shaped Hollow Graphene Tubes

([
|

Auf einem Kupferdraht wurden durch
chemische Dampfabscheidung Rohren
aus mehreren Graphenlagen erzeugt.
Wird der Kupferdraht aufgelést, so ver-
bleibt eine Graphenrshre gleicher Lange.
Dieser Ansatz liefert hoch elektrisch leit-
fahige und flexible porése Graphenfasern,
mit denen effiziente faserférmige Farb-
stoffsolarzellen aufgebaut werden konn-
ten.
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G-C;3-N4-beschichtete
/ Graphenfaser

Graphen-
faser

Eine faserférmiger Sensor, der auf dop-
pelhelikalen Graphen-basierten Mikrofa-
sern erzeugt wurde, reagiert selektiv auf
winzige Anderungen der Temperatur,
mechanischer Krifte und der Feuchtigkeit.
Dieser ,,Responsor* kann verschiedene
Arten von Stimuli erkennen und hat
darum Potenzial fiir Anwendungen in der
Umweltanalytik und Personeniiberwa-
chung.

An
5! Chemle

Graphen-Sensoren

F. Zhao, Y. Zhao, H. Cheng,
L. Qu~* 15164-15168

A Graphene Fibriform Responsor for
Sensing Heat, Humidity, and Mechanical
Changes

il

tBu Dipp
) N,O
----- By —
CeHg
L = 18-Krone-6

Dipp = 2,6-iPr,CeHs

Metallsulfide: Die ersten ,,maskierten“
terminalen Nickel-Sulfid-Komplexe
wurden durch reduktive Entschiitzung
von (-Diketiminat-gebundenen Nickel-
Tritylthiolat-Komplexen erhalten. Uberra-

tBu

schenderweise reagiert 1 mit Distickstoff-
oxid (N,O) in einer [3+2]-Cycloaddition
an der Ni-S-Bindung zu einem neuartigen
cis-Thiohyponitrit-Komplex (2).

Koordinationschemie @

N.J. Hartmann, G. Wu,
T. W. Hayton* 15169-15172
Synthesis of a ,,Masked*“ Terminal
Nickel(Il) Sulfide by Reductive
Deprotection and its Reaction with
Nitrous Oxide

S

d(OAC),, TBAI ;—“—.ﬁ Pd(OAc)z dppm

%«%«

Phenanthridinone

Divergente Alkaloid-Synthese: Ein regio-
selektiver Mehrkomponentenansatz fiir
die palladiumkatalysierte C;-Insertion

NH

(o]
N OMe
Bn

Acridone

erméglicht den divergenten Aufbau von
Phenanthridinon- und Acridon-Natur-
stoffgeruisten.

Arin-Insertion

M. Feng, B. Tang, N. Wang, H.-X. Xu,
X. Jiang* 15173 -15177

Ligand Controlled Regiodivergent C,
Insertion on Arynes for Construction of
Phenanthridinone and Acridone Alkaloids

il

Einfach so: Fiir eine direkte Trifluorme-
thylthiolierung von C(sp?)-H-Bindungen
wird CF;SSCF; in situ aus dem billigen,
leicht handzuhabenden CF;SO,Na
erzeugt. In Gegenwart von CuCl gelingt
die elektrophile Trifluormethylthiolierung
von Indolen, Pyrrolen und Enaminen. Bei
Verwendung von RSO,Na sind mit dieser
Methode auch Perfluoralkylthiolierungen
moglich.

SCF,

R1_: S A\ R2
Y

T re 0

CF3SO,Na

oder
R{SO,Na

o

b sr
R
N
H

R1
%
Fos Ny

"
R2

F4CS SF
— ‘
HN

Heterocyclensynthese

G. Lu, C. Cai,
15178 -15182

L. Jiang, J. Qian, W. Yi,*
W. Zhang*

il

Direct Trifluoromethylthiolation and 1
Perfluoroalkylthiolation of C(sp?)—
Bonds with CF;SO,Na and RSO,Na
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@ lonische Fliissigkeiten Borenium-Supersiuren: Die [6sungsmit-

telfreie Synthese von ionischen Flussig- 'E
S. Coffie, J. M. Hogg, L. Cailler, keiten auf der Basis von Borenium-Katio- g M HTHHN &
[ -
A. Ferrer-Ugalde, R. W. Murphy, nen und Chlormetallat-Anionen fiihrte zu ] s
< k=]
J. D. Holbrey, F. Coleman,* Lewis-Supersduren mit Gutmann-Akzep- E
M. Swadzba-Kwasny* __ 15183 -15186 torzahlen bis zu 182. Die Lewis-Aciditat g
wurde durch das Fehlen eines Lésungs- @
Lewis Superacidic lonic Liquids with mittels in der ionischen Flussigkeitsum-
; i i ; 5 Me, o [GaCls  [AlCkT
Tricoordinate Borenium Cations gebung verstirkt. /’\_\\ /
< ,N_’B\* [GaxClil  [ALChT
— a

[GasChol
Lewis-superacides Kation Auswahl an Anionen

@ Spinverbotene Reaktionen Verboten oder erlaubt? Die oxidative Vier-

Elektronen-Addition von O, an TpCr'-

E. S. Akturk, G. P. A. Yap, Komplexe (Tp =Tris(pyrazolyl)borat) ist
K. H. Theopold* ________ 15187-15190 spinverboten. Sie kann dennoch durch
nicht-adiabatisches Crossing von einer
Dioxygen Activation by Non-Adiabatic Quartett- zu einer Dublett-Potential-
Oxidative Addition to a Single Metal energiefliche am niederenergetischsten
Center Kreuzungspunkt ablaufen, dessen Struk-

tur hier gezeigt wird.

@ Hintergrundinformationen (@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation 6 Dieser Artikel ist online
sind unter www.angewandte.de ~ unter www.angewandte.de oder vom frei verfiigbar
erhiltlich (siehe Beitrag). Korrespondenzautor erhiltlich. (Open Access).
< Diesen Artikel begleitet eines der Titel- @ Die als Very Important Paper (VIP) @ Hot Paper — von der Redaktion auf der
bilder dieses Hefts (Front- und Riick- gekennzeichneten Beitrige miissen Basis von Gutachten als von grofier
N seite, innen und auflen). von zwei Gutachtern unisono als Bedeutung fiir ein besonders intensiv
‘ »sehr wichtig” eingestuft worden sein. bearbeitetes Forschungsgebiet eingestuft.
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