Auf die Pldtze. Fertig. Los!

Der Wasserstoffatomtransfer in einem angeregten Phenol-(Ammoniak)s-Hexamer
gleicht einem Wettrennen. In ihrer Zuschrift auf S. 15304 ff. zeigen C. Jouvet, M.
Fujii et al. mithilfe von zeitauflésender Spektroskopie, dass dabei ein Elektron — wie
ein Hase — davonspringt, und ,,Prinzessin Losungsmittel binnen 3 Pikosekunden
nach der photochemischen Anregung erreicht. Sein Partner, ein Proton, folgt —
gemichlich wie eine Schildkréte — nach und trifft nach 15 Pikosekunden am Ziel
ein.

Aminalkylierung

R. Kempe et al. beschreiben in der Zuschrift auf
S. 15260 ff. die Alkylierung von Aminen durch
Alkohole in Gegenwart eines Cobaltkatalysators
unter milden Bedingungen. Monoalkylierte aro-
matische Amine und unsymmetrisch substituierte
Diamine werden selektiv erhalten.

Superabsorber

In der Zuschrift auf S. 15380 ff. beschreiben J.-S.
Chen, X.-H. Li etal. die Verwendung von Gra-
phen-Monolithen mit faltigen Oberflichen als
Bausteine fiir den Aufbau superhydrophober oder
superhydrophiler Oberflachen.

Fliissigkristalle

In der Zuschrift auf S. 15481 ff. beschreiben S.-H.
Kim et al. die Synthese von rekonfigurierbaren
photonischen Mikrokapseln durch die mikro-
fluidische ~ Verkapselung von cholesterischen
Flussigkristallen mit einer Doppelschicht.
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Laden Sie die D ,El.r\hsgcsh.tigre

» - Interkulturelle Kooperation ist, wenn sie funktioniert, ~ |.S. Francisco* —______ 15196-15197
synergistisch und bringt ein Verstehen von Partnern mit
sich, das jeder fiir sich allein wohl kaum erreichen kann. Internationale Kooperationen: ein

Uberall auf der Welt gibt es Menschen, die etwas wissen,  Schliissel zu wissenschaftlichem Erfolg
doch niemand weifk alles. Internationale Kooperationen

bringen Wissen und Ressourcen zusammen und ziehen

Nutzen aus deren weltweiter Verbreitung und dem

menschlichen Streben nach mehr Wissen ...

Lesen Sie mehr im Editorial von Joseph S. Francisco.

Top-Beitriige der Schwesterzeitschriften der Angewandten 15216-15219

»Mein Lieblingsort auf der Welt ist Erlangen. Andreas Hirsch —_____ 15220-15221
Mein Lieblingsautor ist Edgar Allan Poe ...“

Dies und mehr von und iiber Andreas Hirsch finden Sie

auf Seite 15220.

Synthesis and Application of Organo- Elena Ferndndez, Andrew Whiting rezensiert von B. Carboni*
boron Compounds

15222
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Nachrichten
B. L. Pentelute und J. A. Prescher 15224

Biotrans-Preis: W. Kroutil 15224

Carus-Medaille: H. ). Wérner —_ 15224

J. A. Prescher B. L. Pentelute W. Kroutil H. ). Worner

Kurzaufsitze

Oberflichenstrukturierung

N. Sobel, C. Hess* ____ 15226-15233

ca.2nm

Nanoskalige Oberflachenstrukturierung
mittels Atomlagenabscheidung

Chemie in abgeschiedener Lage: Die vor, inklusive der nanoskaligen Struktu-
Atomlagenabscheidung (ALD) hat groles  rierung von Materialien mit grofRer spezi-
Potenzial fiir die nanoskalige Oberfli- fischer Oberflichen. Dies eréffnet neuar-
chenstrukturierung. Dieser Aufsatz stellt  tige Anwendungen, z.B. in den Bereichen
die Anwendungen der ALD zur Struktu- Katalyse und Energie.

rierung planarer und poréser Materialien

Aufsdtze

Sitzen wir auf einer Goldmine? In den -
letzten Jahren gingen die Anwendungen ’
M. Joost, A. Amgoune,* von Goldkomplexen in Reaktionen weit
D. Bourissou* —_____ 15234-15258 (iber die Funktion als Lewis-Siure oder die
elektrophile Aktivierung von mt-Substraten
Reaktivitdt von Goldkomplexen in hinaus. Elementarschritte, die fiir Gold-
metallorganischen Elementarreaktionen komplexe als sehr unwahrscheinlich oder
sogar unmdglich galten, wurden eindeutig
aufgezeigt und bieten neue Perspektiven migraforische
fur die Goldkatalyse. Insertion — 'ransmetallierung
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Nachhaltige C-N-Bindungsbildung: Ein
einfach zugénglicher Co-Komplex kataly-
siert die Alkylierung von aromatischen
Aminen durch Alkohole effizient. Durch
die milden Reaktionsbedingungen werden
empfindliche funktionelle Gruppen (I, Br)
toleriert, und die beobachtete selektive
Monoalkylierung erméglicht die Synthese
von unsymmetrisch alkylierten Diaminen.

Ang.gﬁeemie
Zuschriften

Aminalkylierungen

S. Résler, M. Ertl, T. Irrgang,
R. Kempe* 1526015264

0

Cobalt-katalysierte Alkylierung von
aromatischen Aminen durch Alkohole

@
&

Frontispiz

&8\

Racemat

Abgeschossen: Racemische N-Ethyl-
substituierte 1-Benzyl-1,2,3,4-tetrahydro-
isochinolinderivate wurden durch eine
promiskuitive Aktivitit des Berberin-Brii-

Desalkylier

R1
R2 O NH

>98% ee

cken-Enzyms unter O,-Verbrauch enan-
tioselektiv zum sekundaren S-Amin des-
alkyliert (siehe Schema).

Enantioselektive N-Desalkylierung

S. Gandomkar, E.-M. Fischereder,

J. H. Schrittwieser, S. Wallner, Z. Habibi,
P. Macheroux,
W. Kroutil* 15265 -15268
Enantioselektive oxidative aerobe ()
Desalkylierung von N-Ethylbenzyl-
isochinolinen mithilfe des Berberin-
Briicken-Enzyms

!

o R
o

HS

Eine radikale Anderung des Auxiliarkon-
zepts ermdglicht Peptidverkniipfungen an
sterisch anspruchsvollen Ligations-
schnittstellen. Die 2-Mercapto-2-phen-
ethyl-Gruppe ist klein und flexibel, enthalt
keine a-Verzweigung und wird durch re-

0O R
Peptid J\N)}r
HS ; o]

O R

Peptid i
ptid — PeptidJ\N)ﬁfPeptld
H g

duktive Aminierung an der Festphase
eingefiihrt. Die Ablésung gelingt unter
mild basischen Bedingungen in einer
durch radikalische Entschwefelung initi-
ierten Fragmentierungsreaktion.

Chemische Ligation

S. F. Loibl, Z. Harpaz,
O. Seitz* 15269-15273

Ein Auxiliartyp fiir die native chemische (am)
Peptidligation jenseits von Cystein und

Glycin

Naher zu den Wurzeln: Das 1,2-Dihydro-
phosphasilen-Derivat 1 wurde ausgehend
vom entsprechenden Arylchlorsilylen-
NHC-Addukt und LiPH, synthetisiert und
durch (NHC)—Si-Donor-Akzeptor-Kom-
plexierung mit einem N-heterocyclischen
Carben stabilisiert. Der Si-P-Doppelbin-
dungscharakter in 1 ist drastisch zur
Betain-dhnlichen Resonanzstruktur 1’ hin
verdndert.

c-No —N
. —N®
TripH, ¥ TripH, >/e A
=R - Si—R,
H H
Trip Trip
1 1

>\'/ Hauptgruppenchemie

K. Hansen, T. Szilvasi, B. Blom,
M. Driess* 15274 -15277

Ein bestindiges 1,2-Dihydrophosphasilen- (3}
Addukt
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DNA-Immobilisierung

D. Jambrec, M. Gebala, F. La Mantia,
W. Schuhmann* 15278 -15283

Potentialgestiitzte DNA-Immobilisierung
als Voraussetzung flir eine schnelle und
kontrollierte Bildung von DNA-
Monoschichten

Riihr es um! Um eine reproduzierbare
DNA-Oberflichenbelegung in wenigen
Minuten zu erhalten, werden DNA-Mole-
kiile vor einer Elektrode mithilfe einer
pulsartigen Potentialmodulation gerihrt.
Das Verstindnis der potentialgestiitzten
Immobilisierung gelingt durch Einbezie-
hen der Rolle der lonen um die DNA, die
Distanz, lber die das angelegte Potential
abfillt und somit die DNA beeinflusst,
und der Verinderung des Nullladungs-
potentials (pzc) infolge der DNA-Immo-
bilisierung.

Biomineralisation DNP fiir In-situ-Untersuchungen an Bio-
mineralien: DNP-verstirkte ssNMR-Spek-
troskopie in Kombination mit Mikrosko-
pie, Massenspektrometrie und MD-Simu-
lationen wurde zur Untersuchung der
strukturellen Organisation von intaktem
Biosilikat angewendet. So wurden In-situ-
Einblicke in die Sekundarstrukturelemen-
te von Biosilikat-assoziierten nativen Pro-
teinen erhalten. Ein neues Modell fiir die
supramolekulare Architektur des intakten
Biosilikats wird vorgestellt.

A. Jantschke, E. Koers, D. Mance,
M. Weingarth, E. Brunner,*
M. Baldus* 15284 -15288
Einblick in die supramolekulare
Architektur von intaktem Diatomeen-
Biosilikat mithilfe DNP-verstirkter
Festkdrper-NMR-Spektroskopie

40-80nm

BN-Heterocyclen

S. Wang,* D.-T. Yang, J. Lu,

H. Shimogawa, S. Gong,* X. Wang,

S. K. Mellerup, A. Wakamiya, Y.-L. Chang,
C. Yang, Z.-H. Lu* 15289 -15293

In-situ-Bildung von (BN),-Pyrenen und
elektrolumineszierenden Elementen im
Festkérper

Eliminierungsreaktionen von BN-Hetero-
cyclen (A) in elektrolumineszierenden
Bauelementen fithren zur In-situ-Bildung
von BN-Pyrenen (B) oder BN-Phenanth-
renen. Dadurch entstehen elektrolumi-
neszierende Funktionseinheiten.

Wirkstoffdesign Automatisiertes computerbasiertes Mole-
kiildesign fiihrte zum Entwurf eines frag-
mentartigen Inhibitors der Death-
Associated Proteinkinase 3. Die direkte
Bindung des entworfenen Liganden an
das Enzym wurde durch einen neuen
Réntgenstrukturkomplex nachgewiesen.
Software zur Targetvorhersage identifi-
zierte weitere Targets fur die vom Com-
puter entworfene Verbindung und den
strukturell eng verwandten Wirkstoff Azo-
semid.

T. Rodrigues, D. Reker, M. Welin,

M. Caldera, C. Brunner, G. Gabernet,
P. Schneider, B. Walse,
G. Schneider* 15294 -15298
De-novo-Fragmententwurf fir die
Wirkstoffforschung und chemische
Biologie

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

B
2y
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cyN" Ney,

; h
DFT ontgen-Struktur \l ‘.mz
le‘.

Die Reduktion von Cl,BNCy, lieferte
Na,[B;(NCy,);],-2 DME, welches das Tri-
boracyclopropenyl-Dianion [B;(NCy,)s]*~
enthilt, ein Bor-Analogon des prototypi-
schen Huckel-2m-Aromaten [C3H,]*.
Réntgenbeugungsexperimente und theo-
retische Rechnungen belegen den Mehr-
fachbindungscharakter des B;-Rings und

die Gegenwart eines cyclisch-delokalisier-

ten 2m-Elektronensystems.

An
5! Chemle

Hauptgruppenchemie @

T. Kupfer, H. Braunschweig,*
K. Radacki 15299-15303

Das Triboracyclopropenyl-Dianion: der (am)
leichteste Hiickel-t-Aromat aller
Hauptgruppenelemente

e ,&”

=

.,k;

Elektronentransfer + Protonentransfer =

Vortritt fiir den Kleinen: Bewegen sich das
Proton und das Elektron bei Wasserstoff-
transfers im angeregten Zustand zeit-
gleich oder nacheinander? Zeitauflésende
spektroskopische Studien trennen die
Elektronen- und Protonenbewegungen in

G

@%}

Wasserstofftransfer

einem Cluster aus Phenol und fiinf solva-

tisierenden Ammoniakmolekiilen. Dabei

zeigt sich, dass das Elektron um Gréfen-

ordnungen schneller tibertragen wird als
das Proton.

Wasserstofftransfer

M. Miyazaki, R. Ohara, K. Daigoku,
K. Hashimoto, J. R. Woodward,

C. Dedonder, C. Jouvet,*
M. Fujii* 15304 -15308
Electron—Proton Decoupling in Excited-
State Hydrogen Atom Transfer in the Gas

Phase

Titelbild %

schicht

schicht-
formiger
Birnessit

Umkehrung eines Phaseniibergangs mit
Wasser: Ein anomaler Phaseniibergang
zwischen einer Spinell- und einer
Schichtstruktur wird mit Rastertransmis-
sionselektronenmikroskopie auf Atom-

ebene beobachtet. Der Prozess wird ver-
mittelt durch die Bildung einer Uber-
gangsphase, die Kristallwasser stufen-
weise einfingt.

Phaseniiberginge

S. Kim, K. W. Nam, S. Lee, W. Cho,
J.-S. Kim, B. G. Kim, Y. Oshima, .-S. Kim,
S.-G. Doo, H. Chang, D. Aurbach,*
J. W. Choi* 15309-15314

Direct Observation of an Anomalous (im)
Spinel-to-Layered Phase Transition
Mediated by Crystal Water Intercalation

IH

Gut sortiert: Koordinationskéfige sind in
ionischen Flussigkeiten stabil und zum
selektiven Gasteinschluss befihigt. Ein
Drei-Phasen-Sortiersystem aus Wasser
und zwei nicht mischbaren hydrophoben
ILs wurde entwickelt, in dem jede Phase
einen eigenen, ausschlieflich in der
jeweiligen Schicht |6slichen Koordina-
tionskifig enthilt. Bei Zugabe einer
Mischung von drei Gastspezies bindet
jeder Kifig seinen bevorzugten Gast.

Wirt-Gast-Systeme

A. B. Grommet, . L. Bolliger, C. Browne,
J. R. Nitschke* 15315-15319

A Triphasic Sorting System: Coordination (&l
Cages in lonic Liquids

d
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Peptidbasierte Vervollstindigung von
GFP: In Zellen, die das GFP1-10-Fragment
von GFP (grauer Kreis) exprimieren,
wurde GFP-11 (graues Quadrat) einge-
schleust, das mit einem Linker (blau) an
CPP (orange) konjugiert war. Daraus re-
sultierte die Vervollstindigung von GFP
(griiner Kreis) im Zytosol, die sich durch
Fluoreszenz zu erkennen gab.

Wirkstofftransport

S. Schmidt, M. J. W. Adjobo-Hermans,
R. Wallbrecher, W. P. R. Verdurmen,

P. H. M. Bovée-Geurts, J. van Oostrum,
F. Milletti, T. Enderle,
R. Brock* 15320-15323
Detecting Cytosolic Peptide Delivery with
the GFP Complementation Assay in the
Low Micromolar Range

1S I
S

S N

Ausnutzen von Instabilitit: Das neue
Nitrid Mg, 4FeosN wird gebildet, indem
unter hohem Druck die Gitterfehlpassung
der MgN- und FeN-Endglieder aufgeho-
ben wird und so eine stabilisierende
Umverteilung von Valenzelektronen beim
Erhitzen erfolgen kann. Der Grund fiir die
Instabilitat der kubischen MgN- und Fe-N-
Endglieder wird zur Triebkraft fir die
Stabilitit der kubischen festen Nitrid-
[6sung.

Festkorpersynthese

G. Serghiou,* G. Ji, N. Odling,

H. ). Reichmann, J.-P. Morniroli,

R. Boehler, D. J. Frost, J. P. Wright,

B. Wunder 15324 -15327

Creating Reactivity with Unstable
Endmembers using Pressure and
Temperature: Synthesis of Bulk Cubic
Mgy 4FeoeN

Wasserspaltung
e

S. M. Lang,* T. M. Bernhardt, D. M. Kiawi, )

J. M. Bakker,* R. N. Barnett, M o)

U. Landman* 15328 -15332
400 600 800 1000 1200 1400

v/iem™

The Interaction of Water with Free Mn,O,*
Clusters: Deprotonation and Adsorption-
Induced Structural Transformations

1600

Natiirlich und flexibel: Manganoxid ist
einer der aussichtsreichsten Kandidaten
firr vielseitige und kostengiinstige Was-
serspaltungskatalysatoren. ,First-princip-
les“-Rechnungen und Schwingungsspek-
troskopie an freien Clustern als moleku-
lare Modellsysteme belegen eine Struk-
turdnderung infolge der Adsorption und
Deprotonierung von H,0-Molekiilen.

@ DNA-Nanotechnologie

9
\\%‘

15204

H. Zuo,* S. Wu, M. Li, Y. Li, W. Jiang,
C. Mao* 15333-15336

A Case Study of the Likes and Dislikes of

DNA and RNA in Self-Assembly

Die Zusammensetzung eines Nanomo-
tivs aus Nucleinsduren hat einen grofien

(siehe Schema, links und rechts), wah-
rend zur Synthese von tetragonalen Pris-

Innentitelbild Einfluss auf dessen Struktur. DNA-Motive ~men (Mitte) zwei komplementédre Motive
mit bestimmten Einzelstrang-Schleifen notwendig waren.
und -Enden ergeben dreieckige Prismen
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permeable
Membran

Osmose “

Eine osmoseinduzierte Forminderung
faltet ein Vesikel, das am Ende einer

starren amphiphilen Nanoréhre ange-
bracht ist, in diese Nanor&hre hinein.

Bereits ein geringer Salzgradient zwischen
Innen- und Aufdenbereich der Nanorshre

fiihrt zum Einschluss des Vesikels.

Ang'gﬁfmie

Amphiphile

P. M. Erne, L. S. van Bezouwen, P. §tacko,
D. ). van Dijken, J. Chen, M. C. A. Stuart,

E. ). Boekema,

B.L. Feringa* ______ 15337-15342

Loading of Vesicles into Soft Amphiphilic @
Nanotubes using Osmosis

Zur effizienten Spaltung von Twister-
Ribozymen ist der phylogenetisch kon-
servierte Stamm P1 nicht erforderlich. Der
veranderte pK, von Adenin an der Spal-
tungsstelle und die beschleunigte Spal-
tung von Sp-Phosphorothioat-Substraten
durch Mn** oder Cd** sprechen fiir eine
Kombination von Nukleobase-vermittelter
Siure-Base-Katalyse und Metallionen-
Katalyse.

cUAp
C G
s &
“eoy. S8
s A -
S‘Gc;' " SUgA-U
Acy v A
C A
e
pK, (A6) = 5.1 ce
U_
A G
6 A (g f\c\
Spaltung 7 (U- 33
eines einzigen G
Nukleotids < p1
A3

Oligoribonukleotide

M. Kosuti¢, S. Neuner, A. Ren, S. Fliir,

C. Wunderlich, E. Mairhofer, N. Vusurovié,
J. Seikowski, K. Breuker, C. Hébartner,

D. ). Patel,* C. Kreutz,*

R. Micura* 15343 -15348

A Mini-Twister Variant and Impact of
Residues/Cations on the Phosphodiester
Cleavage of this Ribozyme Class

Oberflachenreiches Graphen, das durch
chemische Dampfabscheidung erzeugt
wurde, zeigt eine hohe elektrochemische
Reaktivitdt, wenn Polystyrol statt des
tblichen Poly(methylmethacrylats) zur
Elektrodenfertigung verwendet wird. Fur
die Oxidation von Ferrocenmethanol
(FcMeOH) wird mittels Nanogap-Vol-
tammetrie basierend auf elektrochemi-
scher Rastermikroskopie eine extrem
hohe Geschwindigkeitskonstante fiir den
Elektronentransfer ermittelt (k°>
25cms).

1 um Pt-Elektrode

e

1
T FcMeOH <—L—— FcMeOH*

31nm l k0225c:m/sT

l FcMeOH EFcMeOH"

Polystyrol

Elektrochemie

R. Chen, N. Nioradze, P. Santhosh, Z. Li,
S. P. Surwade, G. J. Shenoy,

D. G. Parobek, M. A. Kim, H. Liu,
S.Amemiya* ____ 15349-15352

Ultrafast Electron Transfer Kinetics of @
Graphene Grown by Chemical Vapor
Deposition

(pyr-ONO)*- (pyr-ONO)2- (pyr-ONO)'~

Randerscheinungen: Der pyr-ONO-
Ligand mit zentralem Pyrrolring kann
durch reversible Protonierung an der
Peripherie vom monoanionischen bis in
den trianionischen Zustand (siehe

Schema) geschaltet werden. Durch Ein-
fihrung zweier Liganden in die Koordina-
tionssphare eines Metallzentrums und
anschlieRende Protonierung lassen sich
insgesamt drei Protonen speichern.

Protonenspeicher

S. S. Nadif, M. E. O'Reilly, I. Ghiviriga,

K. A. Abboud,
A.S Veige* _____ 15353-15357
Remote Multiproton Storage within @

a Pyrrolide-Pincer-Type Ligand
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Oberflichenchemie

C. Rogers, C. Chen, Z. Pedramrazi,

A. A. Omrani, H.-Z. Tsai, H. S. Jung, S. Lin,
M. F. Crommie,*
F. R. Fischer* 15358 -15361
Closing the Nanographene Gap: Surface-
Assisted Synthesis of Peripentacene from
6,6'-Bipentacene Precursors

Naturstoffsynthese

H. Wada, H. E. L. Williams,

C. ). Moody* 15362-15366

@ Total Synthesis of the Posttranslationally
Modified Polyazole Peptide Antibiotic
Plantazolicin A

Nanomaterialien

I. Roy, D. Shetty, R. Hota, K. Baek, J. Kim,
C. Kim, S. Kappert,
K. Kim* 15367 -15370
A Multifunctional Subphthalocyanine
Nanosphere for Targeting, Labeling, and
Killing of Antibiotic-Resistant Bacteria

Bestdndigkeit von Proteinen

M. ). Edgeworth, |. J. Phillips, D. C. Lowe,
A. D. Kippen, D. R. Higazi,
J. H. Scrivens* 15371-15374
Global and Local Conformation of Human
IgG Antibody Variants Rationalizes Loss
of Thermodynamic Stability

15206 www.angewandte.de
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Ein oberflichenstabilisiertes Peripentacen
wurde synthetisiert und durch kontakt-
freie AFM-Bildgebung mit atomarer Auf-
[6sung visualisiert. Das Schlusselinter-
mediat ist die metastabile 6,6-Bipentacen-
Vorstufe, die durch eine Diazo-Thioketon-
Kupplung und anschlielende selektive
1,4-Eliminierung erhalten wurde.

RhL,._CO,R

I Auf Carbene kann man zihlen: Die Leis-
0" "R tungsfahigkeit der Rhodiumcarben-
X Rn-Carben  Methode wird an einer neuen Synthese
des Polyazol-Antibiotikums Plantazoli-
cin A demonstriert. Rhodium(l1)-kataly-
sierte Reaktionen von Diazocarbonylver-
bindungen wurden genutzt, um mehrere
der sieben Oxazolringe des Naturstoffs

im Labor

.
Al xovE 12" aufzubauen. NMR-Spektroskopie und
4x Ser, Phe Modellstudien offenbarten eine dynami-

sche Haarnadelkonformation mit zwei
Isoleucinresten in der Gelenkregion (siehe
Bild).

Schon bei niedriger Dosierung kénnen
multifunktionale und in Wasser disper-
gierbare Nanokugeln aus kovalent ver-
netzten Subphthalocyanin-Einheiten anti-
biotikaresistente Bakterien effizient
ansteuern, markieren und photochemisch
inaktivieren. Das Nanomaterial kénnte
sich ferner zur photoakustischen Verfol-
gung von Bakterien in vivo eignen.

Polymerisation

lonenbeweglichkeits-Massenspektrome-
trie (IM-MS) und Massenspektrometrie
mit Wasserstoff-Deuterium-Austausch
(HDX-MS) geben Aufschluss iiber globale
und lokale Konformationen und Dynami-
ken modifizierter 1gG-Fc-Varianten mit
verminderter thermodynamischer Stabili-
tat.
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ohne Salz wenig Salz " viel Salz

Sehen heifdt glauben: Die direkte Visuali-
sierung mizellarer Uberginge wird nor-
malerweise durch die aggregationsindu-
zierte Ausléschung der Lichtemission in
der mizellaren Lésung verhindert. Die
Verwendung eines Tensids mit Tetraphe-
nylethen-Kern und aggregationsinduzier-

ter Emission erméglichte die fluores-
zenzbasierte Verfolgung des mit stei-
gender Salzkonzentration stattfindenden
Ubergangs von Mizellen von sphirischen
zu stabférmigen und wurmartigen Struk-
turen (siehe Bild).

Ang.gﬁfmie

Fluoreszierende Mizellen

W. Guan, W. Zhou, C. Lu,*
B.Z. Tang* ____ 15375-15379

Synthesis and Design of Aggregation- ()
Induced Emission Surfactants: Direct
Observation of Micelle Transitions and
Microemulsion Droplets

<4=mmmmmm Benetzen

180

2120

R YAVAYA'

=

superhydrophil Trocknenmessss=p  superhydrophob

Schnell verandert: Superabsorbierende
Graphen-Monolithen mit faltigen Ober-
flichen wurden in Wasser oder anderen
Lésungsmitteln dispergiert, um Tinten fiir
den Aufbau rauer Oberflichen zu erhal-
ten. Die adsorbierte Schicht (Luft oder

Wasser) bestimmt, ob diese Oberflichen
superhydrophob oder superhydrophil
sind. Durch Trocknen an der Luft oder
Benetzen mit Ethanol kann zwischen den
zwei Zustdnden gewechselt werden.

Superabsorber

L.-B. Ly, T.-L. Cui, B. Zhang, H.-H. Wang,
X.-H. Li,* J.-S. Chen* _ 15380-15384

Wrinkled Graphene Monoliths as C@
Superabsorbing Building Blocks for
Superhydrophobic and Superhydrophilic
Surfaces

Innen-Riicktitelbild %‘\

Chirale anorganische Materialien: ZnO-
Filme (siehe Bild) wurden unter Verwen-
dung von L/p-Methionin als strukturdiri-
gierendes und symmetriebrechendes
Agens auf Quarz-Trigermaterialien abge-
schieden. Drei Ebenen hierachischer Chi-
ralitit wurden in den ZnO-Filmen unter-
sucht. Die optischen Aktivititen der Filme
werden den elektronischen Ubergingen,
der Photolumineszenzemission und der
Raman-Streuung zugeordnet.

Chiralitdt

Y. Duan, L. Han, J. Zhang, S. Asahina,

Z. Huang, L. Shi, B. Wang, Y. Cao, Y. Yao,
L. Ma, C. Wang, R. K. Dukor, L. Sun,

C. Jiang, Z. Tang, L. A. Nafie,

S.Chex _____ 15385-15390
Optically Active Nanostructured ZnO ()
Films

Durchkonstruierte Ag-S-Nanocluster:
Zwei beispiellose 1D-Aggregate und ein
anionischer Cluster enthalten Silber(l)-
Thiolat-Kafige als Oberflaichenkomponen-
ten und phosphonatfunktionalisierte
Silber(l)-Cluster als Kerne. Gezeigt ist das
dufere [Agsq(tBuS),4]'*-Clusterkation,
das ein inneres [MoO,@Ag,,-
(nBuPO3)S¢]'®-Clusteranion einschlieft.

Kdfigverbindungen

Y.-P. Xie* J.-L. Jin, X. Lu,*
T.C.W.Mak —____ 15391-15395

High-Nuclearity Silver Thiolate Clusters ()
Constructed with Phosphonates
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15208

Wasserstoffentwicklung Im Detail betrachtet: [Mo,S,,]*~, eine
molekulare Modellverbindung fiir MoS,-
Kantenpositionen, ist ein hervorragender
Elektrokatalysator der Wasserstoffent-
wicklung im sauren Medium. Rechnungen
zufolge liegt die Freie Energie der Was-
serstoffadsorption am verbriickenden
Disulfidliganden von [Mo,S;,]>~ nahe bei

null (—0.05 eV).

Z. Huang, W. Luo, L. Ma, M. Yu, X. Ren,
M. He, S. Polen, K. Click, B. Garrett, . Lu,
K. Amine, C. Hadad, W. Chen,*

A. Asthagiri,* Y. Wu* __ 15396 —15400

Dimeric [M0,S;,]*~ Cluster: A Molecular
Analogue of MoS, Edges for Superior
Hydrogen-Evolution Electrocatalysis

Kinase-Aktivitdtsassays

X. Zhang, C. Liu,* H. Wang, H. Wang,
Z. Li® 15401 -15405

Rare Earth lon Mediated Fluorescence
Accumulation on a Single Microbead: An
Ultrasensitive Strategy for the Detection
of Protein Kinase Activity at the Single-Cell
Level

Genau hinschauen: Ein hoch empfind-
liches Fluoreszenzbildgebungsverfahren
mit einzelnen Mikrokiigelchen kann die
Aktivitit von Proteinkinase genau
bestimmen. Durch Einfiihrung von Sel-
tenerdmetallionen, insbesondere Dyspro-
sium, in die Phosphopeptid-Erkennungs-
einheit wird die Aktivitat von Proteinkina-
se A bis hinab auf die Ebene einzelner
Zellen erfasst.

NH,

Kohlenstoff-Nanokugeln

G. Wang, Y. Sun, D. Li, H. Liang, R. Dong,
X. Feng,* K. Miillen* __ 15406—15411

Anilin Si0,

Controlled Synthesis of N-Doped Carbon
Nanospheres with Tailored Mesopores
through Self-Assembly of Colloidal Silica

Durch kontrollierte Selbstorganisation
mithilfe von Kieselsol werden N-dotierte
mesopordse Kohlenstoff-Nanokugeln (N-
MCNs) mit gewtinschten strukturellen
und chemischen Eigenschaften (einstell-

Polymerisation
+ ':o. ——
Q ° Selbstorganisation
(]

SiO,@PANI -Nanokugeln

Carbonisieren

Atzen

N-MCNs

bare Mesoporengréfie, grofRe Oberfliche
und N-Gehalt) synthetisiert. Die
N-MCNs sind leistungsstarke Elektro-
katalysatoren der Sauerstoffreduktion.

Porphyrin-Réder

=

H.-W. Jiang, T. Tanaka, T. Kim, Y. M. Sung,
H. Mori, D. Kim,*
A. Osuka*

cyclische
Porphyrinylen-
biphenylene
Ar

15412-15416

Synthesis of [n]Cyclo-5,15-porphyrinylene-
4,4'-biphenylenes Displaying Size-
Dependent Excitation-Energy Hopping Ar Ar

Molekulare Rider: Eine Serie von 5,15-
Biphenylen-verbriickten Porphyrin-Makro-
cyclen (siehe Beispiel; Ar=3,5-tBu,C¢H;)
wurde durch Platinierung eines 5,15-

Bis (4-pinacolatoboryl) phenyl-Ni"-Porphy-
rins und anschlieRende reduktive Elimi-
nierung der Pt"(cod)-verbriickten cycli-
schen Porphyrin-Zwischenstufen syntheti-
siert. Die "TH-NMR- und UV/Vis-Spektren,
Redoxpotentiale und die intramolekulare
Ubertragung der Anregungsenergie der
Nanoringe hangen von der Ringgrofie ab.

www.angewandte.de © 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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CICO,E Ph. Ph ; 3
CuBr (5.5 Mol-%) = Enantioselektive Katalyse
| XX |’| (5)-StackPhos (5.5 Mok%) TR NN
RSN R? DIPEA (1.4 Aquiv) RN N Fs—é PPh; M. Pappoppula, F.S. P. Cardoso,
CH,Cl,, —20 °C CO,Et R2 ¢ B. O. Garrett,
90-98% ee (S)-StackPhos A. Aponick* ____ 15417-15421
Ein axial-chiraler Biarylligand auf Imid- Spektrum an Alkinen. Die Tetrahydrochi- ~ Enantioselective Copper-Catalyzed (am)
azol-Basis, StackPhos, erméglicht die nolin-Alkaloide (4)-Galipinin, (+)-Angu-  Quinoline Alkynylation
hoch enantioselektive kupferkatalysierte sturein und (—)-Cusparein wurden effizi-
Alkinylierung von elektronenreichen wie ent synthetisiert. DIPEA = Diisopropyl-
-armen Chinolinen mit einem breiten ethylamin.
Synthese Carbenliganden
5 Y
N = om Vs |
2 ‘ ‘ B2 b al W. Chen, . Shen, T. Jurca, C. Peng, Y. Lin,
S WS 4 Eito- 1 %C Y. Wang, W. Shih, G. P. A. Ya
oder H oder * katalyse .. Aktivi & o P

RS\N’CH:’ B + CcO, Rs\N,H C.
1 | ‘ ‘
CH; % H

unsymmetrische Carbodicarbene

TOngx ___ 15422-15427

Expanding the Ligand Framework
Diversity of Carbodicarbenes and Direct

Auf dem Weg zur Grofamilie: Eine ein-  Substitution. Die Carbodicarbene vermit-  Detection of Boron Activation in the
fache konvergente Synthesestrategie teln als Organokatalysatoren die Methy- Methylation of Amines with CO,
erhoht die Diversitat des Carbodicarben-  lierung von Aminen mit CO, als

Ligandgeriists durch unsymmetrische Synthesebaustein.

Fluoreszenzsonden

C. Wang, A. Fukazawa,* M. Taki,* Y. Sato,
T. Higashiyama,*

S. Yamaguchi* 15428 -15432
STED-Bildfolge A Phosphole Oxide Based Fluorescent (im)
Dye with Exceptional Resistance to
Das extrem lichtbestandige Naphtho- STED-mikroskopische Bildfolge aufge- Photobleaching: A Practical Tool for
phosphol-P-oxid C-Naphox fluoresziert in  nommen, wobei nach Aufnahme von 50  Continuous Imaging in STED Microscopy

protischen Lésungsmitteln stark mit STED-Bildern noch 83 % der urspriingli-
grofler Stokes-Verschiebung. Mit diesem  chen Fluoreszenzintensitit verblieb.
Farbstoff wurde eine kontinuierliche

Asymmetrische Verstirkung

A. Matsumoto,* T. Abe, A. Hara, T. Tobita, d\
T. Sasagawa, T. Kawasaki,*
K. Soai* 15433 -15436

Asymmetrischer Autokatalysator

N

Crystal Structure of the Isopropylzinc
Alkoxide of Pyrimidyl Alkanol:

Einseitige Sache: Eine Einkristall-Rént- ergriinden. Dabei wurden verschiedene Mechanistic Insights for Asymmetric
genbeugungsanalyse des Isopropyl- Aggregatstrukturen entdeckt, die als Autocatalysis with Amplification of
zinkalkoxids von 5-Pyrimidylalkanol wurde  Schliissel fuir die asymmetrische Verstir-  Enantiomeric Excess

angefertigt, um den Reaktionsmechanis-  kung angesehen werden.

mus der asymmetrischen Autokatalyse zu
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Elektrochrome Funktionseinheiten

K. Qi, J. Wei, M. Sun, Q. Huang, X. Li,

Z. Xu, W. Wang,* X. Bai* . 15437 -15440
@ Real-time Observation of Deep Lithiation
of Tungsten Oxide Nanowires by In Situ
Electron Microscopy

xLit+xe+WO

—~Li WO,

3

Verriterische Verbiegung: Die Reaktions-
front der dynamischen elektrochemischen
Lithiierung von WO;-Nanodrihten wurde
anhand einer Strukturverinderung mit In-
situ-Transmissionselektronenmikroskopie
in Echtzeit beobachtet. Die Ergebnisse
verdeutlichen die chemische und struk-
turelle Anpassungsfahigkeit von Li,WO;-
Phasen, und sie liefern Informationen
tber den Mechanismus des Lithiierungs-
prozesses.

Schichtmaterialien

P. Zhou, Q. Xu,* H. Li, Y. Wang,* B. Yan,
Y. Zhou, ). Chen, |. Zhang,
K. Wang 15441 -15445
Fabrication of Two-Dimensional Lateral
Heterostructures of WS,/WO;-H,0O
Through Selective Oxidation of Monolayer
WS,

Patchwork: Zweidimensionale WS,/
WO;-H,0-Heterostrukturen wurden durch
die selektive Oxidation von WS,-Mono-
schichten erhalten. In Gegenwart der
Heterostrukturen entstehen langlebige
Elektron-Loch-Paare, welche die photo-
katalytische Aktivitat des Methylorange-
Abbaus steigern und héhere Photostréme
unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht
liefern.

Leuchtdioden

K. Suzuki, S. Kubo, K. Shizu,
T. Fukushima, A. Wakamiya, Y. Murata,
C. Adachi, H. Kaji* —_ 15446—-15450

Strahlende Triarylborderivate mit hohen
Photolumineszenz-Quantenausbeuten
und effizienter Aufwirtskonvertierung aus
Triplett- in Singulett-Zustande werden
vorgestellt. Organische Leuchtdioden

&,

X 10 E =] =
\g 3 Q (OLEDs) mit diesen Emittern erzielen
Triarylboron-Based Fluorescent Organic = ] Q p o 0 ﬁ maximale externe Quanteneffizienzen von
Light-Emitting Diodes with External 1074 @Q | )«Q 21.6% (himmelblaue OLED) und 22.8%
Quantum Efficiencies Exceeding 20% QN @ (grine OLED).
102 | maxiege=228% max1gqe = 21.6%
10° 107 10" 10° 10’
J 1 mA cm?
N g o) N_ /Bu : o} einstufige
Synthesemethoden NN D NN '/90 S_Cegliesf:ungo\‘é’_ Sulton-Synthese
NI(S/e g AN “Me <
S . g ) v
G. M. T. Smith, P. M. Burton, o o \OBF g "% Retention _qqq <%
3
C.D. Bray* 1545115455 D23 | 76 Moy B . N
N”N‘ i DBU N: B seltene Oz zwe_lstuflge
\ N OH 20°C .. N OJ O-Cyclisierung ® S-o Sultin-Synthese

@®

Sultones and Sultines via a Julia—
Kocienski Reaction of Epoxides

Relay &P

Auf schnellem Weg zu S,0-Heterocyclen:
Die Entwicklung einer homologen Julia-

Kocienski-Reaktion fiihrte zur Entdeckung
zweier neuer Reaktionsweisen von Epoxi-

N= =% % :
,S/\)W"Ph Anionen- O=SHﬁ"’Ph Inversion

—_—

76%

den mit Sulfonen. Die Reaktionen bieten
schnellen und direkten Zugang zu einer
Bandbreite von Sultonen und Sultinen.

15210 www.angewandte.de
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o/S (a.u.)

Pb,..Sn NaTe

E (eV)

Leicht gesalzen: Na-Dotierung von
Pby¢Sny4Te hebt die lokale Spiegel-
symmetrie auf, modifiziert die elektroni-
sche Struktur und vergréRert die elektro-
nische Bandlicke. Die Dotierung erhoht
die Konzentration der p-Ladungstriager
und unterdriickt die bipolare Leitung, was
die thermoelektrischen Eigenschaften
insgesamt verbessert.

Ang.gﬁeemie

Thermoelektrische Materialien

S. Roychowdhury, U. S. Shenoy,
U. V. Waghmare,
K. Biswas* 15456 —-15460
Tailoring of Electronic Structure and
Thermoelectric Properties of a Topological
Crystalline Insulator by Chemical Doping

Schiitzende Fettschicht: Chemische
Modifizierung in Membranen (IMCM)
ermdglicht die positionsspezifische Mar-
kierung nattrlicher Cysteinreste in G-Pro-
tein-gekoppelten Rezeptoren (GPCRs)
ohne oder bei nur minimaler Mutagenese,
da die meisten Cysteine in Membranen
von Natur aus geschiitzt sind. IMCM ist
fiir verschiedene In-vitro-Studien an
GPCRs anwendbar und vielversprechend
fiir spektroskopische Experimente in
Zellen.

Proteinmarkierung

L. Susac, C. O’Connor, R. C. Stevens,
K. Wiithrich* 15461 -15464

In-Membrane Chemical Modification (im)
(IMCM) for Site-Specific Chromophore
Labeling of GPCRs

HAsAsH wurde schon vor tiber 200 Jahren
postuliert, konnte aber nie zweifelsfrei
prapariert werden. Erst jetzt gelang die
Isolierung in Form eines Diuran(IV)-
Komplexes, in dem der theoretisch vor-
hergesagte starke mt-Akzeptorcharakter
von HAsAsH experimentell durch den
Befund einer Riickbindung von Uran in
das HAsAsH-mt*-Orbital bestitigt wurde.

Schwere Alkenanaloga

B. M. Gardner, G. Baldzs, M. Scheer,*

A. ). Wooles, F. Tuna, E. ). L. Mclnnes,

J. McMaster, W. Lewis, A. |. Blake,

S. T. Liddle* 15465 -15469

o)

Isolation of Elusive HAsAsH in (]
a Crystalline Diuranium(IV) Complex

!

Alle Briicken abgebrochen: Studien an
a-helikalen Peptiden mit verschiedenarti-
gen Salzbriicken belegen, dass das De-
naturierungsmittel Guanidinium gefaltete
Konformationen durch das Aufbrechen

von Salzbriicken zerstéren kann. Zwei-
dimensionaler Infrarotspektroskopie
zufolge bindet Guanidinium dabei an die
Carboxylatgruppen der Salzbriicken.

Proteinfaltung

H. Meuzelaar, M. R. Panman,
S. Woutersen* 15470-15474

Guanidinium-Induced Denaturation by ()
Breaking of Salt Bridges
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Photokatalytische Nanostdibe

Y. Liu, B. Zhang, L. Luo, X. Chen, Z. Wang,
E. Wu, D. Su, W. Huang* 15475-15480

TiO,/Cu,O Core/Ultrathin Shell Nanorods
as Efficient and Stable Photocatalysts for
Water Reduction

Kalzinieren an Luft
bei 450 °C

Nanostibe mit TiO,-Kern und Cu,O-
Schale zeigen eine starke Wechselwirkung
zwischen den Komponenten an der
Grenzfliche, die den Ladungstransfer

erleichtert und die Cu,0O-Schale stabili-
siert. Die Nanostibe sind ein effizienter
Photokatalysator fiir die Wasserreduktion.

Fliissigkristalle

S. S. Lee, S. K. Kim, J. C. Won, Y. H. Kim,
S.-H. Kim* 15481 -15485

Reconfigurable Photonic Capsules

Containing Cholesteric Liquid Crystals
with Planar Alignment

Riicktitelbild

Photonische Mikrokapseln: Cholesteri-
sche Fliussigkristalle (CLCs) werden in
einem Mikrofluidik-Ansatz mit einer
Doppelschicht, die aus einer sehr diinnen
Templatschicht und einer elastischen
Membran besteht, ummantelt. Aufgrund
der Templatschicht sind die Flussigkri-
stalle planar ausgerichtet, und durch die
elastische Membran werden die Mikro-
kapseln rekonfigurierbar.

Ein einkerniger Mechanismus: Die N
Sauerstoffreduktion (ORR) mit einem lri- ﬁ_x
C. Schiwek, J. Meiners, M. Férster, diumdihydrid fiihrte zur Bildung eines
C. Wiirtele, M. Diefenbach, ungewdhnlichen, quadratisch-planaren " -
M. C. Holthausen,* Iridium(I11)-hydroxids und Wasser. Das H,— :\P'BUZ \\PtBuz
S. Schneider* 1548615490  Dihydrid wurde mit H, in einem quasi- al—lr‘——H LN—'r'—OH
katalytischen synthetischen Zyklus ,guz ,guz
Oxygen Reduction with a Bifunctional regeneriert. Die experimentellen und
Iridium Dihydride Complex theoretischen Untersuchungen stimmen
mit einem Vier-Elektronen-ORR-Mecha-
nismus an einem einzelnen Metallzen- 0, H,O
trum uberein (siehe Bild).
> Ao P

R. Rodriguez, Y. Contie, Y. Mao,
N. Saffon-Merceron, A. Baceiredo,*
V. Branchadell, T. Kato* _ 15491 -15494

Reversible Dimerization of Phosphine-
Stabilized Silylenes by Silylene Insertion
into Si'"-H and Si"-Cl 0-Bonds at Room
Temperature

H
P\| ) ||-|
QSI. * g
A

Anders als bei der klassischen Silylen-
Dimerisierung unter Bildung eines Disi-
lens verbinden sich phosphanstabilisierte
Hydro- und Chlorsilylene tiber Silylen-
insertion in die Si-X-0-Bindung

-
_ reduktive
N Eliminierung

V) Sl
Q ~si

(X=H, Cl). Dieser Prozess ist bei Raum-
temperatur reversibel, und Dichtefunktio-
nalrechnungen sprechen fiir eine konzer-
tierte Insertionsreaktion in einem Schritt.

15212 www.angewandte.de
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Kat.
0 [Ae{N(SiMes)zlz(thz] 0
RR'NH + Me,PhSi-B ——— RR'N-B + HSiMe,Ph
\O -HN(SiMes), \0

Si geht, N kommt: Alkalimetallbis-
(trimethylsilyl)amide, [Ae{N(SiMe;),},
(thf),] (Ae=Mg, Ca, Sr), wirken als Pri-
katalysatoren fiir die Bor-Stickstoff-Bin-

dungsbildung durch eine desilylierende
Kupplung von Aminen, RR'NH (R=Alkyl,
Aryl; R"=H, Alkyl, Aryl), und pinBSiMe,Ph
(pin = Pinakolato; siehe Schema).

Ang.gﬁeemie

Desilylierende Kupplung

D. ). Liptrot, M. Arrowsmith,
A. L. Colebatch, T. ). Hadlington,
M. S. Hill,* G. Kociok-Kéhn,
M. F. Mahon

15495 —15498

Beyond Dehydrocoupling:
Group 2 Mediated Boron—Nitrogen

Desilacoupling
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