Schiittle die Schneekugel ...

. und betrete eine verzauberte Welt, in der Corannulene vom Himmel fallen und
porose kristalline Geriiste bilden. In ihrer Zuschrift auf S. 2235 ff. kombinieren
N. B. Shustova et al. erstmals die inhdrenten Merkmale kristalliner Hybridgeriiste
mit den intrinsischen Eigenschaften redoxaktiver t-Schalen. Die Corannulen-Balle-
rinen tanzen zur Ouvertiire der hier entwickelten Corannulen-Chemie (Titelbild:
Ekaterina A. Dolgopolova).

Trifluorethylierung

Zur effizienten Palladium-katalysierten Trifluor-
ethylierung aromatischer Verbindungen durch
C-H-Aktivierung verwenden Z. Novdk etal. in
ihrer Zuschrift auf S.2028 ff. ein Trifluorethyl-
(mesityl)iodoniumsalz.

Sauerstoffreduktion

Eine hydrophobe ionische Fliissigkeit schiitzt ka-
talytisch aktive Pt-Zentren vor Vergiftung. B. J. M.
Etzold et al. zeigen in der Zuschrift auf S. 2298 ff.,
dass die Sauerstoffreduktion auf diese Art enorm
beschleunigt werden kann.

Nanoblitter

Weniger als 5Snm dicke Ubergangsmetall-
hydroxid-Nanoblitter stellen Y. Yin, T. Zhang
et al. in der Zuschrift auf S.2207 ff. vor. Zudem
beschreiben sie, dass eine Modifizierung dieser
Blatter hoch aktive Katalysatoren der Heck-Reak-
tion ergibt.
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rezensiert von E. J. L. Mclnnes* ___ 1995

Highlights
Leicht, aber nicht einfach: Das leichteste

praparativ zugangliche Hiickel-m-aromati-
sche System, ein Triboracyclopropenyl-
Dianion mit drei Dicyclohexylamino-
Gruppen, wurde durch Reduktion von
Dicyclohexylaminobordichlorid erhalten
und strukturell in Form des dimeren
Dinatrium-Salzes charakterisiert (siehe
Strukturformel; Cy = Cyclohexyl, DME =
1,2-Dimethoxyethan).

B. Wrackmeyer* 1998 —-2000

Ein Cyclotriboran-Dianion und das Tribor-
Kation — , leichte Enden*“ der Hiickel-Regel

NCy>

/%\ 2 Na*, DME

B-ZB._
Cy,N~ NCy>

Kurzaufsitze
Medizinische Chemie W oUb ‘/—\
M. Toure, C. M. Crews* ___ 2002-2010 Proteinligand Linker  E3-Ligand
E3-Ligase . E3-Ligase
Beispiel fiir %N”J LS

Niedermolekulare PROTACs: neue Wege
zum Abbau von Proteinen

ein PROTAC:  °y

"
9 o}

CFy 7

Zerstorerische Chimaren: Der durch nie-
dermolekulare Verbindungen vom Typ der
PROTACs (,,Proteolysis Targeting Chime-
ras“) ausgel6ste Proteinabbau kann eine
Alternative zu derzeitigen Inhibitor-ba-

o JN/H o
% %&% prot::sbzl:aler

sierten Therapiekonzepten bieten. Neu-
este Erkenntnisse zur Entwicklung dieser
Wirkstoffe werden beschrieben, und die
Méglichkeiten und Herausforderungen
der neuen Strategie werden diskutiert.

Aufsitze

M. J. Langton, C. J. Serpell,*
P. D. Beer*

2012-2026

supramolekular

Anionenerkennung in Wasser: aktuelle
Fortschritte aus supramolekularer und
makromolarer Sicht

Das Streben nach Erkennung: Die Erken-
nung von Anionen in Wasser ist eine
schwierige Aufgabe fiir die supramoleku-
lare Chemie. Das Gebiet hat sich aber
rasant entwickelt: Es werden neue Wech-
selwirkungen wie CH-Wasserstoffbriicken
und Halogenbriicken genutzt, und es wird

immer bessere Kontrolle tiber den hydro-
phoben Effekt erhalten. Erkennungsstra-
tegien mit Biomolekiilen, Polymeren und
Nanopartikeln bieten einen komplemen-
taren Zugang zur Anionenbindung in
wissriger Phase.

www.angewandte.de © 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Zuschriften

R2 TfO

L *1”CF, Pd(OAC), (7.5 Mol-%) x Trifluorethylierung
HN™ ~O TFA (1-5 Aquiv.) HN™ ~O 43 Beispiele
R! HY CHsClp, 25°C,  R! op. 4T-95%Ausbeute B | Téth, Sz. Kovics, G. Salyi,
8- ’ Z. Novaks ___ 2028-2032
Ganz einfach: Anilide kénnen in Gegen-  trifluorethyliert werden. Die Reaktion wird ~ Mild and Efficient Palladium-Catalyzed (am)
wart eines Palladium-Katalysators mit durch C-H-Aktivierung in ortho-Position Direct Trifluoroethylation of Aromatic
einem 2,2,2-Trifluorethyl-substituierten ermoglicht und zeichnet sich durch eine  Systems by C—H Activation

lodoniumsalz unter milden Bedingungen  grofle Substratbreite aus.

Frontispiz \:é

Reversibler pH-Schalter: Eine Telomer- 1D g
DNA-Sequenz bildet zwei verschiedene

antiparallele G-Quadruplexe aus zwei G- P. Galer, B. Wang, P. Sket,*

Quartetts — eine TD- und eine KDH*-Form N J.Plavec* ____ 2033-2037

—, die sich durch pH-Anderung reversibel <i_>

ineinander umwandeln. Die Reversibilitat OH Reversible pH Switch of Two-Quartet (am)
bietet Méglichkeiten fiir die Verwendung G-Quadruplexes Formed by Human

als Konformationsschalter in einem Telomere

hochpolymorphen System.

i bessere . ;
Ve'_lae}gre\%teung Selektivitit Ewig junge Membranen: Die Lebens- Gastrennungsmembranen @

[ 5 spanne leistungsfihiger Gastrennungs-

membranen l4sst sich stark verlingern, C. H. Lau,* X. Mulet, K. Konstas,

indem der Porenkollaps verhindert wird —  C. M. Doherty, M.-A. Sani, F. Separovic,

ihre Eigenschaften werden mit der Zeit M. R. Hill,* C. D. Wood* __ 2038 —2041

sogar besser. Der Einsatz eines kosten-

giinstigen hypervernetzten Polymeraddi-  Hypercrosslinked Additives for Ageless (am)
tivs ist ein groRer Schritt hin zur Kom- Gas-Separation Membranes

merzialisierung solcher Membranen.

Klick-Photochemie

Z. Li, L. Qian, L. Li, . C. Bernhammer,
H. V. Huynh, ).-S. Lee,

S.Q.Yao* _____ 2042-2046
Tetrazole Photoclick Chemistry: (im)
Reinvestigating Its Suitability as

Eine alternative Verwendung fiir Tetrazole = zenz eingesetzt werden, z.B. bei der a Bioorthogonal Reaction and Potential

in der chemischen Biologie wird vorge- Entwicklung affinitatsbasierter Bildge- Applications

schlagen: Durch ihre bioorthogonale bungssonden fiir endogene Kinase-
Klick-Photochemie kénnen sie als Photo-  aktivitaten in lebenden Zellen.
vernetzer zum Einschalten einer Fluores- WH = ,warhead“.
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Y. H. Song, N. Singh, J. Jung,* H. Kim,
E.-H. Kim, H.-K. Cheong, Y. Kim,
K.-W. Chi* 2047 -2051

Template-Free Synthesis of a Molecular
Solomon Link by Two-Component Self-
Assembly

Inhalt

Verschlungene Pfade: Ein molekularer
Salomonischer Knoten wurde durch
Selbstorganisation in einem templatfreien
Ansatz erhalten. Wie Einkristall-Réntgen-
strukturanalysen und Rechnungen zeigen,
sind dabei die doppelt verzahnten
[2]Catenane aufgrund von mehrfachen
7-7t- und CH---t-Wechselwirkungen
begiinstigt.

Angewandte
Ch

emie

Kristallwachstum

H. H.-M. Yeung,* Y. Wu, S. Henke,
A. K. Cheetham, D. O’Hare,

R. I. Walton* 2052 -2056
In Situ Observation of Successive
Crystallizations and Metastable
Intermediates in the Formation of

Metal-Organic Frameworks

Phasenwechsel: Die relativen Stabilitaten
und Aktivierungsenergien fiir die solvo-
thermale Bildung dichter Metall-organi-
scher Gertiste (MOFs) aus Lithium-meso-
tartrat wurden mithilfe von In-situ-Hoch-
energie-Réntgenpulverbeugung kartiert.
Das thermodynamische Produkt enthalt
eine Ungleichgewichts-Liganden-
konformation und ist durch sukzessives
Kristallisieren und Auflésen zweier meta-
stabiler intermedidrer Phasen zugénglich.
& =Reaktionsfortschritt.

Magnetoplasmonik

Y. Shan, H. Y. Wu, S. J. Xiong, X. L. Wu,*
P. K. Chu 2057 -2061

Electrochemiluminescent Spin-Polarized
Modulation by Magnetic lons and Surface
Plasmon Coupling

Die Elektrochemilumineszenz (ECL) eines
integrierten Systems aus einem CdS-
Nanokristall(NC)-Film und Au-Nano-
partikeln (NP) kann von magnetischen
Co?*-lonen ohne Einsatz eines dufleren
Magnetfelds kontrolliert geléscht werden.
Die Ursache ist eine spinpolarisierte
Modulation der Elektron-Loch-Rekombi-
nation durch ferromagnetische Ausrich-
tung von Co?* in der Nihe der Au-NPs.

Photon

=0T \ / kes Feld

LSPI

Photon

ey

Asymmetrische Organokatalyse

M. C. Holland, R. Gilmour,
K. N. Houk* 2062 -2067
Importance of Intermolecular Hydrogen
Bonding for the Stereochemical Control of
Allene—Enone (3+2) Annulations
Catalyzed by a Bifunctional, Amino Acid
Derived Phosphine Catalyst

Der Ursprung der Stereoselektivitit bei
der Aminophosphan-katalysierten (3+2)-
Anellierung von Allenen und Enonen
wurde mit dispersionskorrigierten
Dichtefunktionalrechnungen untersucht.
Eine intermolekulare H-Briicke zwischen
dem intermedidren Zwitterion und dem
Enon wurde als entscheidende Wechsel-
wirkung zwischen den beiden enantio-
meren Ubergangszustinden identifiziert.

www.angewandte.de
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unterschiedliche Katalysator-

Kinetische Analyse

= Kata|ysat°r_ gressssssssssmnnnnsse.d } ordnung?
o beladungen : peue Methode
[Alz - o A J.Burés* ____ 2068-2071
L ;
<
% Lo
Geschwindigkeitskonstanten A Simple Graphical Method to Determine (&)
t NICHT BENOTIGT! t-[Kat.]Ordnung the Order in Catalyst
Ein graphisches Verfahren zur Bestim- zu Verfahren, die die Bestimmung von

mung der Katalysatorordnung verwendet  Reaktionsgeschwindigkeiten vorausset-
eine normalisierte Zeitskala, t[Kat.];{, um  zen, benétigt diese Analyse weniger

das aus Konzentrationswerten erhaltene Experimente und minimiert den Einfluss
Reaktionsprofil anzupassen. Im Vergleich  experimenteller Fehler.

Teflon-Trick: Mit Teflon anstelle des toxi- WAL ZILIN AT

schen HF kénnen mesostrukturierte Koh-

lenstoffmaterialien schneller und sicherer  D. K. Singh, K. S. Krishna, S. Harish,
hergestellt werden. Entfernen des Sili- S. Sampath,

ciumdioxidtemplats und Carbonisierung M. Eswaramoorthy* 2072-2076
werden zu einem Schritt kombiniert. Das

Produkt JNC-1 hat eine gréRere Ober- No More HF: Teflon-Assisted Ultrafast (am)
fliche (siehe Bild) und ein groferes Removal of Silica to Generate High-
Porenvolumen als iiber HF-Atzen her- Surface-Area Mesostructured Carbon for

gestellte Materialien (wie CMK-3). Enhanced CO, Capture and
Supercapacitor Performance

ohne o mit
verbriickende lonen verbriickenden lonen

Chirale Filme

@ ‘_, o Y. Cao, K. Kao, C. Mou, L. Han,*
+— — S. Chex 2077-2081
A s ‘ P
zufallig Eimmersdsirt gleichgerichtet  Oriented Chiral DNA-Silica Film Guided (3
by a Natural Mica Substrate

Richtungsweisend: Ein chiraler DNA- bewirken das vertikale Wachstum chiraler
SiO,-Film wurde mithilfe von Glimmer als  Blattchen sowie die Ausrichtung des
Substrat und Templat hergestellt. Die Films in horizontaler Richtung im Ein-
verbriickenden Metallionen zwischen den  klang mit der Kristallorientierung der
DNA-Molekiilen und dem Substrat Glimmeroberfliche.

Bei Belichtung unter metallfreien, milden BUIETjjul A1
Bedingungen gehen chlorierte Vorstufen
bis zu vier regioselektive Cyclisierungen M. Daigle, A. Picard-Lafond, E. Soligo,

ein, die starre m-konjugierte Molekiile J-F.Morin* ________ 2082-2087
liefern (siehe Beispiel). Diese photoche-

mische Cyclodehydrochlorierung gelingt Regioselective Synthesis of (am)
mit elektronenarmen und elektronenrei- Nanographenes by Photochemical

chen Substraten und erméglicht die Syn-  Cyclodehydrochlorination
these von Pyridin- und Thiophen-konden-
sierten Nanographenen.
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Diinne Siebe: Eine 100 nm diinne Mem-
bran aus zeolitischem Imidazolat-
Gerust 8 (ZIF-8) und Graphenoxid (GO)
wurde ausgehend von ZIF-8/GO-Hybrid-
nanoblattern hergestellt. Das Nanohybrid
erleichtert als Keim die einheitliche Kris-
tallisation von ZIF-8 auf einem porésen
Substrat, wihrend GO das Zusammen-
wachsen der Kristalle begiinstigt. Das
Ergebnis sind hochwertige Molekular-
siebmembranen.

Mikropordse Materialien

Y. X. Hu, J. Wei, Y. Liang, H. C. Zhang,
X. W. Zhang, W. Shen,
H. T. Wang* 2088 —2092
Zeolitic Imidazolate Framework/
Graphene Oxide Hybrid Nanosheets as
Seeds for the Growth of Ultrathin
Molecular Sieving Membranes

Angewandte

Chemie

ZIF-8/GO-
Nanoblitter

Triger mit ZIF-8/GO-Keimen

.

ZIF-8-Kristalle

GO-Nanobliitter

sehr diinne ZIF-8/GO-Membran auf Triger

i H H Metabolisches Markieren
Biologische Bildgebung .._N3 von Mycomombrar
komponenten
H. N. Foley, ). A. Stewart, H. W. Kavunja,
S. R. Rundell, B. M. Swarts* 2093 —2097 ,I @
. . Chemische
Bioorthogonal Chemical Reporters for Reporter lebendes
Mycobakterium

Selective In Situ Probing of
Mycomembrane Components in
Mycobacteria Markiert die Mycomembran! Bioortho-
gonale chemische Reporter erméglichen
den selektiven und simultanen In-situ-

Fluoreszenznachweis der beiden wichtig-

Trehalose-Mycolate

Bioorthogonale
Reaktion

Arabinogalactan-Mycolate

sten Mycolsaure-haltigen Komponenten
der mycobakteriellen duReren Membran,
die einen wichtigen Angriffspunkt fiir

Wirkstoffe gegen Tuberkulose darstellen.

Einzelatom-Katalyse Nanokatalyse: Ein Einzelatom-Platinkata-
lysator auf Titannitrid wurde mithilfe von
Chlorliganden hergestellt und als Elektro-
katalysator verwendet. Die Abwesenheit
von Platin-Ensembles sorgt fiir einzig-
artige Selektivitaten in der Sauerstoff-
reduktion sowie der Ameisensaure- und

Methanoloxidation.

S. Yang, ). Kim, Y. ]. Tak, A. Soon,
H. Lee* 2098 -2102

Single-Atom Catalyst of Platinum
Supported on Titanium Nitride for
Selective Electrochemical Reactions

HCOOH
P

Supramolekulare Chemie

S. Wang, T. Sawada, K. Ohara,
K. Yamaguchi, M. Fujita* __ 2103 -2106

Capsule—Capsule Conversion by Guest
Encapsulation

Gastfreundlich: Eine selbstorganisierte
trigonal-bipyramidale M;gL¢-Kapsel aus
Pd"-Einheiten (M) und Liganden (L)
wandelt sich in eine gréfere oktaedrische
M,,Ls-Kapsel um, die einen deutlich
grofleren Hohlraum aufweist (943 statt
381 A%) und groRe Giste aufnehmen
kann. Die Metall-Ligand-Wechselwirkung
ist zwar labil, doch die Kapsel ist kinetisch
stabilisiert.
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Mit quantenmechanischen/molekiilme- Molekiildynamik
chanischen (QM/MM) sowie klassischen
MM-Dynamikmethoden wurde die licht-  S.-H. Xia, G. Cui,* W.-H. Fang,

o induzierte Faltung und Entfaltung eines W.Thiel* —__ 2107-2112
_— o”c—NO\N Azobenzol-vernetzten Peptids simuliert.
Q"“ Die Wechselwirkung zwischen Peptid und  How Photoisomerization Drives Peptide @
" Vernetzer spielt eine Schliisselrolle fiir die  Folding and Unfolding: Insights from
&/ lichtinduzierte Evolution der Sekundér- QM/MM and MM Dynamics Simulations

struktur des Peptids und bestimmt
auflerdem den Photoisomerisierungs-
mechanismus des Azobenzolvernetzers.

Bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht Photokatalyse

entfaltet ein Koordinationspolymer mit

redoxaktiven Kupferzentren und Rhoda- X.-Y. Dong, M. Zhang, R.-B. Pei, Q. Wang,
min-artigen Briickenliganden eine hohe D.-H. Wei, S.-Q. Zang,* Y.-T. Fan,

Aktivitit in der Wasserstofferzeugung. Die  T.C.W.Mak — 2113 -2117
geordnete Stapelung der Liganden indu-
ziert einen schnellen Transfer photoche- A Crystalline Copper(ll) Coordination

misch erzeugter Elektronen zu den Kup-  Polymer for the Efficient Visible-Light-
ferzentren, die freie Koordinationsstellen ~ Driven Generation of Hydrogen

und ein giinstiges Redoxpotential fiir die

Reduktion von Protonen zu Diwasserstoff

aufweisen.

Minimale ®t-Systeme: Die Komplexe Bor-Koordination

[B;(NN),J* und [B;(CO),]* mit dem klein-

sten aromatischen m-System, B,*, wurden  |. Jin, G. Wang, M. Zhou,* D. M. Andrada,
mithilfe von Infrarot-Photodissoziations- M. Hermann, G. Frenking*  2118-2122
spektroskopie identifiziert. Eine quanten-

chemische Bindungsanalyse belegt, dass  The [B;(NN);]* and [B;(CO);]* Complexes @
die Addukte durch L—[B;L,]*-0-Donation  Featuring the Smallest wt-Aromatic

stabilisiert werden. Species B

— - Nanostrukturen
Lipophiler Nanostab Amphiphiler Nanostab

% siziiais Bildung kettenférmiger o
R po i Aggregate 7 ; Y. Taniguchi, T. Takishita, T. Kawai,
Liganden- in Wasser T. Nakashima* ______ 2123-2126
austausch
End-to-End Self-Assembly of @
Bildet eine Kette! Der Austausch von bilden in Wasser tiber hydrophobe Wech-  Semiconductor Nanorods in Water by
Alkylphosphonsiure-Liganden gegen selwirkungen zwischen ihren Enden ein-  Using an Amphiphilic Surface Design

kurzkettige wasserlésliche Thiole macht dimensionale Nanodrihte. Tetrapodale
die Oberfliche von Wurtzit-CdSe-Nano- CdSe-Strukturen wirken dabei als Ver-
staben amphiphil. Diese Nanostibe zweigungspunkte.
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D. Ji, M. G. Mohsen, E. M. Harcourt,
E. T. Kool* 2127 -2131

ATP-Releasing Nucleotides: Linking DNA
Synthesis to Luciferase Signaling

Angewandte

Inhalt

Chemie

ATP- freisetzendes Nucleotid (ARN)

/
o\l’ooj

ATP leuchtet den Weg: Chimire Dinucle-
otide wurden entworfen, die in der poly-
merasevermittelten DNA-Synthese ATP
freisetzen. Das ATP kann genutzt werden,
um gemeinsam mit Luciferase ein Signal SRR
abzugeben, das einen empfindlichen iso-

thermen Nachweis groRRer (Phage-DNA)
und kleiner Nucleinsiuren (miRNA)
gestattet.

~J

OH
Polymerase

Luciferase

%

Hydrogele

A. Farrukh, J. 1. Paez, M. Salierno,
A. del Campo* 2132-2136

Bioconjugating Thiols to Poly(acrylamide)
Gels for Cell Culture Using Methylsulfonyl
Co-monomers

Gleich und doch anders: Polyacrylamid-
(P(Aam))-Gele mit Methylsulfonylresten
ermoglichen die einfache, spezifische und
funktionelle kovalente Ankntipfung Thiol-
haltiger Liganden bei physiologischen
Bedingungen unter Beibehaltung der
Schwellung, Porositat, Zytokompatibilitat,
ProteinabstoBung und einstellbaren Stei-
figkeit von P(Aam)-Gelen.

Phaseniibergdnge

R. Shang, S. Chen, B.-W. Wang,
Z.-M. Wang,* S. Gao* 2137-2140

Temperature-Induced Irreversible Phase
Transition From Perovskite to Diamond
But Pressure-Driven Back-Transition in an
Ammonium Copper Formate

LTHD, Perowskit  +T

Pna2,

HTLD, Diamant [CH;CH,NH,][Cu(HCOO),] geht beim

Erhitzen von einer hochdichten
Tieftemperatur(LTHD)-Perowskit-Phase in
. eine niederdichte Hochtemperatur-

% (HTLD)-Diamant-Phase (iber, der umge-
kehrte Prozess ldsst sich hingegen nur
durch Druck induzieren. Dabei kommt es
zu Anderungen des Bindungsmodus von
Formiat an Kupfer (verbriickend/chelati-
sierend) und der NH---O-Wasserstoff-
briicken und zu einem Umklappen der
Ethylammoniumionen.

Tumortherapeutika

C. Zhang, W. Bu,* D. Ni, S. Zhang, Q. Li,
Z. Yao, ). Zhang, H. Yao, Z. Wang,
J. Shi*

Synthesis of Iron Nanometallic Glasses
and Their Application in Cancer Therapy
by a Localized Fenton Reaction

2141-2146  Tumors fihrt zur Freisetzung von Eisen-

Amorphe Eisen-Nanopartikel (AFeNPs)
kénnen in der Krebstheranostik eingesetzt
werden. Die lonisierung der AFeNPs in
der leicht sauren Mikroumgebung eines

(I1)-lonen in den Tumor; diese férdern die
Disproportionierung von H,0,, was wie-
derum die effiziente Generierung von
*OH-Radikalen bewirkt und das Tumor-
wachstum hemmt.
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Fluoreszierende Nanopunkte: Eine einfa-
che ,,Bottom-up“-Synthese unter Einsatz
von Mikrowellenstrahlung liefert stick-

Angewandte
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Kohlenstoff-Nanopunkte

F. Arcudi,* L. Dordevi¢,

HZN/\,N"'z
. stoffdotierte Kohlenstoff-Nanopunkte M. Prato* 2147 -2152
‘ 11x 1x Mischen o
(NCNDs) mit einstellbaren GréRen und
= 3 NCNDs! Oberflichen. Die NCNDs zihlen zu den Synthesis, Separation, and ()
kleinsten bekannten Nanopunkten, und Characterization of Small and Highly
" sie liefern einige der héchsten Quanten-  Fluorescent Nitrogen-Doped Carbon
ausbeuten. NanoDots
180 s Erhitzen Fertig!
R*—-
LA eterocyclen
o 7 N T
o G e (I\IS& A. Joliton, J.-M. Plancher,
Fes L iPrNEt OBn ) ’ ’
O8N TRUTH oo, gy NTR E. M. Carreira* 2153-2157
8105% s
R
(qu Formation of a-SFs-Enolate Enables (im)

SF; leicht eingefiihrt: Aldolreaktionen von
Enolaten, die in a-Stellung zu einer Pen-
tafluorsulfanyl-Gruppe erzeugt wurden,

lieferten SFs-substituierte Heterocyclen in
hervorragenden Ausbeuten. Ein Vergleich
der physikochemischen Daten mit denen

ihrer Trifluormethyl- und tert-Butyl-Ana-
loga bestatigt, dass die SFs-Gruppe ein
Surrogat fiir CF;- und t-Bu-Gruppen dar-

stellt und eine Feineinstellung von Eigen-

schaften erméglichen kénnte.

Preparation of 3-SF;-Quinolin-2-ones, 3-
SFs-Quinolines, and 3-SFs-Pyridin-2-ones:
Evaluation of their Physicochemical
Properties

Therapeutika mit zwei Gesichtern: Okto-
pus-férmige PEG-Au-PAA/mSiO,-LA-
Janus-Nanopartikel, die auf pH- und auf
NIR-Reize reagieren und ihre therapeuti-
schen Angriffsziele spezifisch ansteuern,
wurden fiir die synergistische
photothermisch-chemische Krebs-
behandlung in vitro und in vivo ent-
wickelt.

Wirkstofftransport

L. Zhang, Y. Chen, Z. Li, L. Li,*
P. Saint-Cricq, C. Li,* ). Lin, C. Wang,*
Z. Su, ). I. Zink 2158 -2161

Tailored Synthesis of Octopus-type Janus ~ (3)
Nanoparticles for Synergistic Actively-

Targeted and Chemo-Photothermal

Therapy

Injektion in den Tumor

Photothermisches Nanomaterial: PEG-
yliertes Molybdanoxid absorbiert stark im
Nah-IR-Bereich, kann mit grofRen Wirk-
stoffmengen beladen werden und wird
pH-abhingig abgebaut. Seine In-vivo-
Toxizitdt ist zu vernachldssigen, und nach

Injektion in den Muskel

intravenéser Injektion kann es vom
Organismus gut ausgeschieden werden.
Uberdies reichert es sich in Tumoren an,
die dann photothermisch behandelt
werden kénnen.

Photothermische Therapie

G. Song, . Hao, C. Liang, T. Liu, M. Gao,
L. Cheng, ). Hu,* Z. Liu* —_ 2162-2166

Degradable Molybdenum Oxide ()
Nanosheets with Rapid Clearance and

Efficient Tumor Homing Capabilities as

a Therapeutic Nanoplatform
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Dynamische Materialien

E. Jee, T. Bansagi, Jr., A. F. Taylor,*
). A. Pojman 2167 -2171

Temporal Control of Gelation and
Polymerization Fronts Driven by an
Autocatalytic Enzyme Reaction

Inhalt

2NH, + CO,
Hydrogel —> Flissig-

1Yy

Zeit / Raum

pH / Gel

Angewandte

Chemie

Dynamisches Material: Durch Kopplung
einer basekatalysierten Thiol-Michael-
Addition mit einer basebildenden auto-
katalytischen Enzymreaktion gelang eine
Programmierung der Gelbildung und die
Erzeugung propagierender Polymerisati-
onsfronten (siehe Bild). Die Geschwin-
digkeit des hydrolytischen Abbaus des
entstehenden Hydrogels hing von den
urspriinglichen Konzentrationen der
Komponenten ab.

Photoschalter

B. A. F. Le Bailly, L. Byrne,
J. Clayden* 2172-2176
Refoldable Foldamers: Global
Conformational Switching by Deletion or
Insertion of a Single Hydrogen Bond

Die globale Umfaltung eines helikalen
Foldamers wird durch pH-Anderung oder
durch photochemisch induzierte Trans-
amidierung ausgeldst. Im Ergebnis wird
Information bezliglich einer einzelnen
lokalen Wasserstoffbriicke an ein entfernt
liegendes katalytisch aktives Zentrum
weitergeleitet und in einen Konformati-
onswechsel tibersetzt, der die Enantio-
selektivitit katalysierter Reaktionen
umbkehrt.

Meo,cvcozm
(S) 84%, 37:63 er
Hen H‘Nﬂg_—_H.N ﬁLf:
H SSErEhEN \o--"H‘NI*‘HCHa
MeOZCvCOZMo 07 N
hv (360 nm) O2N
+ FPrNH2 (5 Aquiv.)

NOy K\ Lésungsmittel, 1 h
©/\, N’w Hsc, H
~N
H YS---H-N%‘O"’"H—N)S?
N >r§o,‘.— \l/
CcoMe

MeO,C
l (R): 78%, 77:23 er
NO,

Br
0

Wasserstoffentwicklung

J. H. Huang, Q. C. Shang, Y. Y. Huang,
F. M. Tang, Q. Zhang, Q. H. Liu,* S. Jiang,
F. C. Hu, W. Liu, Y. Luo, T. Yao,* Y. Jiang,
Z.Y. Pan, Z. H. Sun,
S. Q. Wei* 2177-2181
Oxyhydroxide Nanosheets with Highly
Efficient Electron-Hole Pair Separation for
Hydrogen Evolution

1.3 nm
<< LDJ_

®Co @0 OH katalytisches Zentrum

Die Dicke eines geschichteten -CoOOH-
Halbleiters wurde reduziert, um eine
atomar diinne zweidimensionale Nano-
struktur zu erhalten. In der 1.3 nm dicken
[-CoOOH-Nanoschicht ist die Elektro-
nen-Loch-Rekombination fast vollstindig
unterdriickt. Dies fiihrt zu einer effizien-
ten Elektronen-Loch-Trennung und Was-
serstoffproduktion (Ly ,: Diffusionslinge
des Trigers entlang der c-Achse).

Biosynthese

J. Andersen-Ranberg, K. T. Kongstad,

M. T. Nielsen, N. B. Jensen, |. Pateraki,
S. S. Bach, B. Hamberger, P. Zerbe,

D. Staerk, J. Bohlmann, B. L. Mgller,

B. Hamberger* 2182-2186

Expanding the Landscape of Diterpene
Structural Diversity through
Stereochemically Controlled
Combinatorial Biosynthesis

Euphorbia
peplus

Tripterygium
wilfordii

Stereospezifische Biosynthese: Ein breites
Spektrum an cyclischen Diterpenen, da-
runter auch Vorstufen fr therapeutische
Wirkstoffe, wurde effizient durch die
Kombination von Klasse-I- und Klasse-II-
Diterpen-Synthasen aus verschiedenen
Spezies synthetisiert. Dabei gelangen
stereospezifische Cyclisierungen und eine
Mafistabsvergrélerung zur effizienten
biotechnologischen Produktion.
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Organokatalyse

G. Zhan, M.-L. Shi, Q. He, W.-J. Lin,
Q. Ouyang,* W. Du,

Y.-C. Chen* 2187 -2191

9 N
sotar s R Catalyst-Controlled Switch in Chemo- and (&)
Diastereoselectivities: Annulations of
Mit verschiedenen chiralen Lewis-Base- darauf hin, dass die Struktur der Lewis- Morita—Baylis—Hillman Carbonates from
Katalysatoren ergaben die Titelreaktionen  Base tiber die Chemo- und Diastereo- Isatins
eine strukturell und stereochemisch selektivitit entscheidet. Boc =tert-But-
diverse Produktpalette (siehe Schema). oxycarbonyl.
Dichtefunktionalrechnungen deuten
Photoaktivierbare SiRNAS it cner i
zelnen photolabilen Verbriickung und/ A L
oder Vitamin-E-Modifikation am 5-Ende Y. Ji, ). Yang, L. Wu, L. Yu,
wurden auf rationale Weise synthetisiert. S{:ns'e : X. Tang* 2192-2196
ein Licht

Diese praktisch inaktiven photoaktivier-
baren siRNAs lassen sich durch einfaches Photochemical Regulation of Gene (im)
Bestrahlen mit Licht vollstindig in native Expression Using Caged siRNAs with
siRNAs tiberfiihren, wobei sich die Gen- Single Terminal Vitamin E Modification
stummschaltungsaktivitat um das bis zu
18.6-Fache erhoht.

‘“‘ 9 - Fiir kein Gel der Welt! Ein schneller Analytische Methoden

Qeint (5 min), hoch spezifischer und universel-
\ 0.01 ler Assay namens ,,PCR developer wurde  P. Valentini, P. P. Pompa* _ 2197 -2200
Y entwickelt, der eine Ablesung mit bloem
Zeptomol Ctrl Auge ermdglicht und die gelelektropho- A Universal Polymerase Chain Reaction (am)
HIV-DNA retische Analyse von Polymeraseketten- Developer

L

reaktionen (PCR) ersetzen kann.

nanostrukturierte
Phase

hohes Oberfliche/
Volumen-Verhiltnis,
gesteigerte Reaktivitat

Volumenphase

kleines Oberflache/
Volumen-Verhiltnis,
geringe Reaktivitét

Verwissert: Mikro- und nanometergrofie
Kompartimente bilden sich in ionischen
Flissigkeiten auf Zusatz von Wasser hin.
Dieser Vorgang, der elektronenmikrosko-
pisch beobachtet werden kann, fiihrt je
nach zugegebener Wassermenge zu iso-
lierten Tropfchen, Aggregaten und 2D-
Netzwerken. Mithilfe dieses Systems
wurde die Plattformchemikalie 5-(Hydro-
xymethyl)furfural erzeugt.

lonische Fliissigkeiten

A. S. Kashin, K. I. Galkin, E. A. Khokhlova,
V. P. Ananikov* 2201-2206

Direct Observation of Self-Organized
Water-Containing Structures in the Liquid
Phase and Their Influence on
5-(Hydroxymethyl)furfural Formation in
lonic Liquids
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Nanobliitter

H. Fan, X. Huang, L. Shang, Y. Cao,
Y. Zhao, L.-Z. Wu, C.-H. Tung, Y. Yin,*
T. Zhang* 2207 -2210

Controllable Synthesis of Ultrathin
Transition-Metal Hydroxide Nanosheets
and their Extended Composite
Nanostructures for Enhanced Catalytic
Activity in the Heck Reaction

Riicktitelbild

Inhalt

Weniger als 5 nm diinne Ein- oder Zwei-
Komponenten-Ubergangsmetallhydroxid-
Nanoblatter wurden durch allméhliche
Zersetzung von Metall-Bor-Nanokiigel-
chen (M =Fe, Co, Ni, NiCo) erhalten. Die
Oxidation des Metalls unter Freisetzung
von Borspezies fuhrt zur Bildung der
Blitter.
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Heterogene Katalyse

B. Dutta, S. Biswas, V. Sharma,
N. O. Savage, S. P. Alpay,
S. L. Suib* 2211-2215
Mesoporous Manganese Oxide Catalyzed
Aerobic Oxidative Coupling of Anilines To
Aromatic Azo Compounds

Oxidans fiir umsonst: Ein kosteneffekti-
ves und wiederverwendbares mesoporo-
ses Manganoxidmaterial katalysiert die
milde oxidative Kupplung von Anilinen
mit elektronenschiebenden oder elektro-
nenziehenden Substituenten zur Bildung
von symmetrischen und unsymmetri-
schen Azobenzolen. Luft ist das einzige
Oxidationsmittel in diesem umweltscho-
nenden Prozess (siehe Bild; Mn violett,
O griin).

Redoxaktive Liganden

C. M. Lemon, M. Huynh, A. G. Maher,
B. L. Anderson, E. D. Bloch, D. C. Powers,
D. G. Nocera* 2216-2220

Electronic Structure of Copper Corroles

Nicht ganz unschuldig: Die elektronische
Struktur von Cu-Corrolen wurde mit einer
Reihe von Techniken und DFT-Rechnun-
gen untersucht. Demnach l3sst sich die
Verbindung am besten als ein antiferro-
magnetisch gekoppeltes Cu'-Corrol-Radi-
kalkation beschreiben. Die gezeigten
Redoxprozesse finden am Corrolliganden
statt, und das Cu'"-Zentrum bleibt unver-
andert.

Antiferromagnetisches
Cu(ll)-Corrol-Radikalkation

Cu(ll)-Corrol*

Photochemie

Z. Yang, Z. Mao, X. Zhang, D. Ou, Y. Mu,
Y. Zhang,* C. Zhao, S. Liu, Z. Chi,* . Xu,
Y.-C. Wu, P.-Y. Lu, A. Lien,
M. R. Bryce* 2221-2225
Intermolecular Electronic Coupling of
Organic Units for Efficient Persistent
Room-Temperature Phosphorescence

kurzlebig Hyirr/d-lsc*;
stark nn* =3 nn*
ISC : nm* < mm* TT* < T
n-Einheit Kopplung
im Kristall
H H bestéandig
n-Einheit hai
ISC : tm* < m* Umgebungs-
langlebig bedingungen
schwach
RPhosphoreszenz!

Reine organische Molekiile kénnen
bestiandig und hell phosphoreszieren,
wenn bestimmte Einheiten im Kristallgit-
ter intermolekular elektronisch koppeln.
Die kombinierten Vorteile ihrer verschie-
denen angeregten Konfigurationen (nm*-
Zustand mit schnellem Intersystem-Cros-
sing und mw*-Zustand mit geringer
Strahlungsrate) fiihren zu einem Hybrid-
Intersystem-Crossing, auf dem die effi-
ziente persistente Raumtemperatur-
Phosphoreszenz beruht.
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Drehsinn: In der Titelreaktion von Aryl-
bromiden gewihrleistet der Einsatz von
Hydrazon-Vorstufen als Kupplungs-
partner milde Reaktionsbedingungen und

\

R3 'R3

Inhalt

Pd(OAc), (10 Mol-%)
L* (20 Mol-%)
tBuOLi, 1,4-Dioxan

50°C, 24 h

Ausbeuten bis 99%
97% ee

Vertréglichkeit mit vielen funktionellen
Gruppen. Die Produkte werden mit bis zu
97% ee isoliert. Ts =4-Toluolsulfonyl.
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J. Feng, B. Li, Y. He, Z. Gu*

2226-2230

Enantioselective Synthesis of
Atropisomeric Vinyl Arene Compounds by
Palladium Catalysis: A Carbene Strategy

(+)-Lycopalhin A

13 Stufen zum Ziel: Ausgehend von
L-Glutamat lasst sich mit L-Prolin als
Katalysator das komplexe Alkaloid Lyco-
palhin A in nur 13 Stufen aufbauen. Die
Synthese umfasst nicht nur eine unge-

Boc
Nocho HoN COOH
COOH
A""MgBr
o o Br
1
w0 A B ﬁ
Nz

wéhnliche Mannich-Reaktion, sondern
auch eine biomimetische Aldoladdition,
die das anspruchsvolle Kohlenstoffgeriist
des Naturstoffs vervollstindigt.

Naturstoffsynthese

B. M. Williams, D. Trauner* 2231-2234

Expedient Synthesis of (+)-Lycopalhine A @

Wo ist das Corannulen? Ein poréses,
kristallines Hybridgertist mit immobili-
sierten redoxaktiven Corannulen-Bucky-
bowls wurde synthetisiert. Es kombiniert
die Periodizitiat, Dimensionalitit und
strukturelle Modularitat von Hybridgeri-
sten mit den intrinsischen Eigenschaften
redoxaktiver m-Schalen.

Hybridmaterialien

W. B. Fellows, A. M. Rice, D. E. Williams,
E. A. Dolgopolova, A. K. Vannucci,

P. J. Pellechia, M. D. Smith, J. A. Krause,

N. B. Shustova* 2235-2239

Redox-Active Corannulene Buckybowls in @
a Crystalline Hybrid Scaffold

Titelbild %

EWG', EWG? NO,, CN,

CO,Me, COtBu

Hybridliganden: Ein chirales 3-Aminosul-
fid und ein einfaches Diphenylphosphit
wurden in neuen P,S-Liganden fiir die
Titelreaktion kombiniert. So konnten Pro-
dukte mit mehreren benachbarten Ste-

68-99% Ausbeute
bis 98% ee und >95:5 d.r.

reozentren und einem quartaren Stereo-
zentrum schnell aufgebaut werden. Hoch
funktionalisierte Tetrahydrochinoline
wurden in Ausbeuten bis 99 % mit 98 % ee
und tber 95:5 d.r. erhalten.

Ligandenentwicklung

Y. Wei, L.-Q. Lu,* T.-R. Li, B. Feng,
Q. Wang, W.-J. Xiao,*

H. Alper 2240-2244

P,S Ligands for the Asymmetric
Construction of Quaternary Stereocenters
in Palladium-Catalyzed Decarboxylative
[4+2] Cycloadditions
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Heterocyclensynthese

S. Panda, A. Coffin, Q. N. Nguyen,
D. ). Tantillo, J. M. Ready* _ 2245-2249

Synthesis and Utility of Dihydropyridine
Boronic Esters

Inhalt

Pyridin-Abkémmlinge: Die Dearomatisie-
rung von Pyridylboronsiureestern kann
hochsubstituierte Heterocyclen ergeben.
So liefert die Zugabe von Organozink-,
Organomagnesium- oder Organolithium-
reagentien zu PyB(Pin) (Pin = Pinakolato)
die Dihydropyridinboronsiureester, die
Allylierungen, radikalische Cyclisierungen,
Oxidationen und Reduktionen eingehen
kénnen.
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Naturstoffsynthese

K. Koteva, A. M. King, A. Capretta,*
G. D. Wright* 2250-2252

Total Synthesis and Activity of the Metallo-
[B-lactamase Inhibitor
Aspergillomarasmine A

Zu zweit geht es besser: Es gibt einen
zunehmenden Bedarf an Inhibitoren von
Metallo-f3-lactamasen, die als Zweitwirk-
stoff zusammen mit 3-Lactam-Antibiotika
verabreicht werden kénnen. Aspergillo-
marasmin A (siehe Struktur) wurde als ein
potenzieller Zweitwirkstoff identifiziert.
Dessen Totalsynthese bestitigt seine ste-
reochemische Konfiguration und 6ffnet
den Zugang zur Synthese von Derivaten.

Pyr-B(Pin)
\Nu'
g (Pin)B_ Nu tBu _
=, = Cxen’
L 3
Fu N N R N~
H ! )
HO " R R )~—®
Nu = Alkyl, Aryl, 9
Alkinyl, Vinyl
y SO
N NH.
HO,C™ > N2
CO,H CO,H

Aspergillomarasmin A

Asymmetrische Katalyse

H. Huang, S. Konda,
J. C.-G. Zhao* 2253 -2256
Diastereodivergent Catalysis Using
Modularly Designed Organocatalysts:
Synthesis of both cis- and trans-Fused
Pyrano[2,3-b]pyrans

H
MeO,C.__0 O Ph Ph/\)J\COZMe
| L-Pro/QDT 4
H ? 0
Ph

Ph)vv\/U\H

92% Ausbeute

H
MeO,C e} Ph
L-Pro/QDTQD
5 o}
H

(o)
|
Ph
89% Ausbeute

>99% ee, 96:4 d.r.

Beide Enantiomere der Titelsysteme
werden iiber eine Sequenz aus Hetero-
Diels-Alder-Reaktion mit inversem Elek-
tronenbedarf und Oxa-Michael-Reaktion
mit modularen Organokatalysatoren hoch
diastereo- und enantioselektiv aus den-

>99% ee, 93:7 d.r.

selben Ausgangsmaterialien erhalten.
Selbstorganisierte Katalysatoren aus
beiden Enantiomeren von Prolin- und
Chinaalkaloid-Thioharnstoff-Derivaten
sorgen fiir Diastereodivergenz.

Kristallwachstum

X.Yin, D. L. Geng,
X. D. Wang* 2257 -2261
Inverted Wedding Cake Growth Operated
by the Ehrlich—Schwoebel Barrier in Two-
Dimensional Nanocrystal Evolution

Nanoblumen und Torte: In der Nihe der
Ehrlich-Schwoebel-Barriere beginnen 2D-
Nanoplittchen anstelle von 1D-Nano-
drahten zu kristallisieren. Neue Atom-

schichten nukleieren an einer Kante, und
ihr Wachstum in zentraler Richtung ergibt
eine Struktur mit der Form einer umge-
stllpten Hochzeitstorte.
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pZ HO
/H N N-N
= A \ oder < )—SiMe;
N SiMes
bis 83%  Ar bis64% AT

Die sequenzielle 1,4-/1,2-Addition von
Lithium (trimethylsilyl)diazomethan an
cyclische a,p-ungesittigte Ketone indu-
ziert verschiedene Folgereaktionen, bei-
spielsweise Grob-artige C-C-Fragmen-
tierung oder Alkylidencarben-vermittelte

Li-N-Insertion, in Abhingigkeit von der
Ringgréfle und der Position der Doppel-
bindung. Verschiedene Stickstoffhetero-
cyclen wurden so in guten Ausbeuten
erhalten.
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C-C-Fragmentierung

M. J. O’Connor, C. Sun, X. Guan,
V. R. Sabbasani, D. Lee* __ 2262 -2265

Sequential 1,4-/1,2-Addition of
Lithium (trimethylsilyl)diazomethane onto

Cyclic Enones to Induce C—C

Fragmentation and N—Li Insertion

Innentitelbild

OMe
Q <§ :) FII—E]
5 Mol-% szFe OsN HN
0 s cramode »=o
0 Iol 1,4-Cyclohexadien o o
THF/MeOH Riickfluss
>25 Beispiele 70% Ausbeute

bis 96% Ausbeute, >20:1 dr

Zugang zu N-Arylamidylradikalen: Die
erste elektrokatalytische Methode zur
Herstellung von Amidylradikalen aus
Aniliden wurde unter Verwendung von
Ferrocen (Cp,Fe) als hochreaktiver und

zugleich chemoselektiver Katalysator ent-
wickelt. Basierend auf dieser radikal-
bildenden Methode konnte eine chemo-
und diastereoselektive Olefin-Hydroami-
dierungsreaktion entwickelt werden.

4
\
@

Organische Elektrochemie

L. Zhu, P. Xiong, Z.-Y. Mao, Y.-H. Wang,
X. Yan, X. Lu, H.-C. Xu* ___ 2266 -2269

Electrocatalytic Generation of Amidyl ()
Radicals for Olefin Hydroamidation: Use

of Solvent Effects to Enable Anilide

Oxidation

Doppelfunktion: N- und P-kodotierte gra-
phitische Kohlenstoffnetzwerke wurden
durch Selbstorganisation von Melamin
und Phytinsdure zu supramolekularen
Aggregaten in An- oder Abwesenheit von
Graphenoxid und anschlieflende Pyrolyse
hergestellt. Die Aggregate zeigen bemer-
kenswerte bifunktionelle elektrokatalyti-
sche Aktivitdten in der Sauerstoffreduk-
tion (ORR) und Wasserstoffentwicklung
(HER).

N- und P=dotiertes
Kohlenstoffnetzwerk

@

Elektrokatalyse

J. Zhang, L. Qu, G. Shi, J. Liu, J. Chen,
L. Dai* 2270-2274

N,P-Codoped Carbon Networks as
Efficient Metal-free Bifunctional Catalysts

for Oxygen Reduction and Hydrogen

Evolution Reactions
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Unterschied mit N: Redoxschaltbare
5,10,15,20-Tetraaryl-5,15-diazaporphy-
rinoide mit 20, 19 oder 18 mt-Elektronen
werden durch templatisierten Ringschluss
von Ni'"-Bis(dipyrrin)-Komplexen und
anschlieende Oxidation hergestellt. Die

N-Atome in meso-Position verleihen
diesen Diazaporphyrinoiden charakteri-
stische optische und Redoxeigenschaften,
die sie von den isoelektronischen
5,10,15,20-Tetraarylporphyrinen abheben.

Porphyrinoide

T. Satoh, M. Minoura, H. Nakano,
K. Furukawa, Y. Matano* __ 2275-2278

Redox-Switchable 20m-, 197t-, and 18- ()
Electron 5,10,15,20-Tetraaryl-5,15-
diazaporphyrinoid Nickel(Il) Complexes

!
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Spin-Selective Generation of Triplet
Nitrenes: Olefin Aziridination through
Visible-Light Photosensitization of
Azidoformates

Inhalt

3Troc—N _l

Troc

Spinselektive
Sensibilisierung
Troc—Nj3
TrocHN @
A
LLLL >  Troc-N  ------1

Angewandte
Ch

emie

Mit Spin zu Heterocyclen: Nitzliche
photochemische Aziridinierungen mithilfe
eines durch sichtbares Licht aktivierten
Ubergangsmetall-Photosensibilisators lie-
fern Nitrene ausschlieRlich in ihrem Tri-
plett-Spinzustand. Verschiedene aliphati-
sche und aromatische Alkene werden glatt
und ohne konkurrierende allylische Inser-
tionen aziridiniert. TrocN; = 2,2,2-Trichlor-
ethylazidoformiat.

Synthesemethoden

E. Vitaku, D. T. Smith,

J. T. Njardarson* 2283 -2287

Metal-Free Synthesis of Fluorinated
Indoles Enabled by Oxidative
Dearomatization

R® Boc

Heterocyclensynthese: In der Titelreak-
tion werden N-Boc-Aniline mit Hexafluor-
acetylaceton in Gegenwart von Phenyl-
iod(lll)-diacetat und anschlieRend Tri-
fluoressigsdure (TFA) umgesetzt, um

1
R'O H o
R2 NH PhI(OAc),
- CFsCH,0H, RT

dann TFA

0 CF3
R'O
> N—cF,
2 N
R H
R3
- 25 Beispiele

- bis zu 99% Ausbeute

fluorierte Indole zu ergeben. Die Vielsei-
tigkeit der Trifluoracetylgruppe wird
auflerdem in Keton- und Ester-artigen
Reaktionen genutzt.

Aminohydroxylierung

L. Legnani, B. Morandi* __ 2288 -2292

Direkte katalytische Synthese von
ungeschiitzten 2-Amino-1-
phenylethanolen aus Alkenen mithilfe von
Eisen(ll)-phthalocyanin

2 2
i + Fe-Katalysat Hi [
R1J\ & RO'N_H3 e-Katalysator Rﬂ\/NHz
L OTf  MeCN/H,0 RS
ungeschlitzter AA billiger Katalysator regioselektiv

Freigestellt: Aryl-substituierte Amino-
alkohole (AA) sind bevorzugte Bausteine
in der medizinischen Chemie und in
Naturstoffen. Ein kostengiinstiger Fe'-
Komplex katalysiert die direkte Umwand-
lung von einfachen Alkenen in unge-

schiitzte Aminoalkohole in guten Aus-
beuten und mit perfekter Regioselektivi-
tit. Die praktische Methode wurde zur
Synthese von biologisch aktiven Molekii-
len eingesetzt und konnte auf die Amino-
veretherung ausgeweitet werden.

Enzymliganden

M. Schiedel, T. Rumpf, B. Karaman,
A. Lehotzky, S. Gerhardt, ). Ovédi,
W. Sippl, O. Einsle,
M. Jung* 2293 -2297
Strukturbasierte Entwicklung einer
Affinitiatssonde fur Sirtuin 2

Sirtuine an der Angel: Eine Sirt2-Affini-
titssonde wurde entwickelt, die iiber eine
ausgezeichnete Affinitat und Selektivitit
verfiigt. Die langsame Dissoziation des
Enzym-Liganden-Komplexes erméglicht
neue Anwendungsgebiete wie Biolayer-
Interferometrie und Pull-Down-Assays fiir
die Klasse der ,Sirtuin Rearranging
Ligands*“.

Selektive Sonde
« Kinetik

« Fragment-Screening
« Pull-Downs

magnetische Biosensor
Kugelchen

_
langsame €=
Dissoziation
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Halt mir den Platz frei! Hydrophobe ioni- BIEASLi{d2 01
sche Flissigkeiten helfen, Platinplatze vor
Vergiftung durch unreaktive sauerstoff- G.-R. Zhang, M. Munoz,

haltige Spezies zu schiitzen, wodurch die  B.J. M. Etzold* 2298 -2302
Kinetik der Sauerstoffreduktion auf Pla-

tinkatalysatoren deutlich verbessert Aktivitatssteigerung von
werden kann. Sauerstoffreduktionskatalysatoren durch

Unterdriickung der Katalysatorvergiftung
mittels hydrophober ionischer
Flussigkeiten

0.9 1.0 11
Potential (V'vs. RHE)

Glycoproteine

Innen-Riicktitelbild g{\
w

>g
O
)
e
s
o

0 R
vAM 's F. Dol, A. Buntz, A-K. Spite, V. F. Schart
v A. Timper, W. Schrimpf, C. R. Hauck,
A. Zumbusch,*
V. Wittmann* 2303 -2308
Visualisierung proteinspezifischer (am)
Der lebende Beweis: Der Nachweis pro- ligiert wurde. Zum Einsatz kamen eine Glycosylierung in lebenden Zellen
teinspezifischer Glycosylierung in leben-  Diels-Alder-Reaktion mit inversem Elek-
den Zellen gelingt durch FRET zwischen  tronenbedarf und Fluoreszenzlebensdau-
einem EGFP-Fusionsprotein und einem ermikroskopie, die FRET selbst bei hohem
Fluorophor, der an ein metabolisch ein- Uberschuss an Akzeptorfluorophor mit

geschleustes N-Acetylglucosamin-Derivat  hohem Kontrast detektiert.

Magische Selbstassemblierung von su-
pramolekularen Maschinen! Durch einfa-
ches Zusammenfiigen von fiinf Kompo-
nenten entstehen supramolekulare Roto-

Nanorotoren

S. K. Samanta, A. Rana,

M. Schmittel* —____________ 2309-2314
ren, die je nach der 5. Komponente
= Bremsklotz) unterschiedliche Rotati- ) . .
( ) ) Konformativer Schlupf bestimmt die ()
onsfrequenzen aufweisen und deren Ge- ; N
. . . Rotationsfrequenz in Fiinf-Komponenten-
schwindigkeiten sich quantitativ vorher-
Nanorotoren
sagen lassen.
@ Hintergrundinformationen (@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation ﬁ Dieser Artikel ist online
sind unter www.angewandte.de ~ unter www.angewandte.de oder vom frei verfligbar
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
‘* seite, innen und aufien). von zwei Gutachtern unisono als Bedeutung fiir ein besonders intensiv
»sehr wichtig" eingestuft worden sein. bearbeitetes Forschungsgebiet eingestuft.
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Rhodium-Catalyzed Asymmetric
Synthesis of Spirosilabifluorene
Derivatives

Y. Kuninobu,* K. Yamauchi, N. Tamura,
T. Seiki, K. Takai* —__ 1560-1562

Angew. Chem. 2013, 125

DOI: 10.1002/ange.201207723
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Die R- und S-Absolutkonfigurationen der chiralen Spirosilabifluorene wurden in dieser
Zuschrift falsch zugeordnet. Wie die Darstellung des Ergebnisses einer Einkristall-
Réntgenstrukturanalyse in Abbildung 1 zeigt, haben die Hauptenantiomere der Reak-
tionen mit [{RhCl(cod)},] und (R)-binap die ,,R-Form*, nicht die ,S-Form*. Tabelle 1 und
die entsprechenden Aussagen im Text missen daher wie folgt geindert werden:

. 1560, rechts, Tabelle 1: ,,R“ als Hauptenantiomer fiir Nr. 1 und 4

. 1560, 11. Zeile rechts: ,,... the R form (Figure 1 and the Supporting ...“
. 1561, 2. Zeile links: ,,... preparation of 2e from (R)-2b (See ...“

. 1561, 6. Zeile links: ,compound derived from (R)-2b on“

. 1562, Lit. [8]: ,,... gave (—)-(S)-2b in 95% yield, 81% ee.“

. 1562, Lit. [9]: ,,... eluent)]; time: S form, 23 min; R form, 24.5 min}*“

. 1562, Lit. [12]: ,,... by preparation of (R)-2e from (R)-2b. The details ...
. 1562, Lit. [13]: ,CCDC 914745 [(R)-2b] contains the ...}*

nnun ununumunmounun unom

Die Absolutkonfigurationen der Spirosilabifluorene 2b und 2e in den Hintergrundin-
formationen (Seite S6) miissen entsprechend auch zu ,R“ berichtigt werden, und die
Strukturformeln fiir 2b-2 fin den Hintergrundinformationen (Seite S4 und S5) sind wie
hier gezeigt zu korrigieren:

Wihrend die Absolutkonfigurationen von 2¢, 2d und 2 fim Jahr 2012 noch nicht
bestimmt wurden, konnte die R-Konfiguration fiir 2c und 2d seitdem mithilfe von
Einkristall-Réntgenstrukturanalyse bestitigt werden.

Dieser Fehler dndert nichts an der Giiltigkeit der beschriebenen Ausbeuten, Daten,
ORTEP-Bilder oder an den Informationen im Experimentalteil des Manuskripts und den
Hintergrundinformationen. Die Ergebnisse und Schlussfolgerungen der Zuschrift
bleiben unberiihrt. Die Autoren entschuldigen sich fiir den Fehler bei der Konfigura-
tionsbestimmung.
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In dieser Zuschrift wurde die Kristallstruktur des Sulfatsalzes von Glyoxalbis(amidini-
umhydrazon) (GBAH) beschrieben, das von Thiele und Dralle im Jahr 1898 erstmals
synthetisiert wurde.[l Diese Struktur zeigt ausgedehnte [SO,(H,0);*],-Cluster. Ein
wichtiger Aspekt der Studie bestand darin, zu zeigen, dass die konkurrierende
Kristallisation von GBAH-Sulfat aus wissrigen Lésungen als Grundlage fiir eine
selektive Sulfatabtrennung dienen kann. Die Effektivitit dieser Sulfatabtrennnungs-
methode ergibt sich aus der vergleichsweise geringen Wasserldslichkeit von GBAH-
Sulfat (K, = 3.2 x 1077), vergleichbar mit derjenigen von SrSO,.

Die Autoren méchten hier anmerken, dass die Unléslichkeit der Sulfatsalze von GBAH
und anderen Analoga schon frilher beobachtet worden war,®) wobei allerdings keine
Loslichkeitswerte angegeben wurden. Réntgen-Strukturanalysen an Einkristallen von
GBAH-Analoga belegen, dass das Sulfatanion gebunden an eine variable Zahl von
Wassermolekiilen (null bis sechs) kristallisieren kann.l Die begrenzten Daten zu
Struktur und Léslichkeit geben aber keinen Aufschluss dartiber, in welchem Maf die
eingeschlossenen Wassermolekiile zu der geringen Loslichkeit dieser Salze und zur
selektiven Sulfatkristallisation beitragen. Zukiinftige Studien zu Struktur-Loslichkeits-
Beziehungen von Bis(amidiniumhydrazon)-Sulfat-Salzen kénnen die verschiedenen
Faktoren aufzeigen, die die Kristallisationseffizienz dieser Verbindungen beeinflussen.!

[1] J. Thiele, E. Dralle, Justus Liebigs Ann. Chem. 1898, 302, 275.

[2] Das Loslichkeitsprodukt von 7.2 x 10-*m wurde auf der Grundlage der gemessenen
Loslichkeit von GBAH-Sulfat berechnet, unter Berticksichtigung des entsprechenden
Aktivitdtskoeffizienten von 0.78 gemif Debye-Hiickel-Grenzgesetz.

[3] a) P. Seppanen, R. Fagerstrom, L. Alhonen-Hongisto, H. Elo, P. Lumme, J. Janne, Biochem.
J. 1984, 221, 483; b) H. Elo, Spectroscopy Lett. 1989, 22, 123; c¢) H. Elo, Spectroscopy Lett.
1989, 22, 161.

[4] a) P. O. Lumme, 1. Mutikainen, H. O. Elo, Acta Cryst. 1986, C42, 1209; b) H. Elo, 1.
Mutikainen, L. Alhonen-Hongisto, R. Laine, J. Janne, P. Lumme, Z. Naturforsch. 1986, 4Ic,
851; ¢) H. Elo, 1. Mutikainen, Z. Naturforsch. 1988, 43¢, 601; d) M. Koskinen, I.
Mutikainen, H. Elo, Z. Naturforsch. 1996, 51b, 1161; ¢) M. Koskinen, I. Mutikainen, J. T.
Koskinen, H. Elo, Z. Naturforsch. 1997, 52b, 1114.

[5] R. Custelcean, N. J. Williams, C. A. Seipp, A. S. Ivanov, V. S. Bryantsev, Chem. Eur. J. DOI:
10.1002/chem.201504651.
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