. setzt ein Verstdndnis der Chemie von Graphen voraus. In ihrer Zuschrift auf
S. 5956 ff. beschreiben A. Hirsch und Mitarbeiter die Funktionalisierung auf
Oberfldchen befindlicher oder frei dispergierter Graphenschichten. Ihr Ansatz
nutzt ein Zusammenspiel von Funktionalisierung und Retrofunktionalisierung fiir
die Bisfunktionalisierung einzelner Schichten auf nur einer Seite oder auf beiden

Seiten.

DNA-Nanotechnologie

Oberfldcheninitiierte Polymerisationen auf DNA-
Origami, die die prézise Synthese nanostruktu-
rierter Polymere ermoglichen, werden von T. Weil,
Y. Wu et al. in ihrer Zuschrift auf S. 5786 ff. vor-

gestellt.

Halogenasen
Die Zuschrift von X. Liu et al. auf S. 5874 ff. be-
handelt eine neue Halogenase, die sieben struk-
turell verschiedene Ambiguin-, Fischerindol- und

Hapalindol-Alkaloide

tionalisierung selektiv chlorieren kann.

Angew. Chem. 2016, 128, 5705

durch

Trifluormethylthiolierung

In der Zuschrift auf S. 5940 ff. prasentieren X. Zhao
etal. eine enantioselektive trifluormethylthiolie-
rende Lactonisierung, die durch einen difunk-
tionellen chiralen Sulfid-Katalysator und ein sta-
biles elektrophiles SCF;-Reagens ermoglicht
wird.

spate C-H-Funk-
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Highlights

Biosynthese

K. Gruber,* B. Kriutlers ___ 5728 -5730

Coenzym B,, — umfunktioniert fiir die
Photoregulation der Genexpression

Aufsdtze

Naturstoffsynthese

M. Ghavre, |. Froese, M. Pour,
T. Hudlicky* 5732-5784

Synthese von Inhaltsstoffen der
Amaryllisgewdchse und nichtnatiirlichen
Derivaten

Zuschriften

Y. Tokura, Y. Jiang, A. Welle, M. H. Stenzel,
K. M. Krzemien, |. Michaelis, R. Berger,
C. Barner-Kowollik, Y. Wu,*

T. Weil* 57865791

Bottom-Up Fabrication of Nanopatterned
Polymers on DNA Origami by In Situ
Atom-Transfer Radical Polymerization

Frontispiz

Inhalt

Der Extrakt von Pflanzen der Amaryllisfa-

milie enthilt eine Klasse von Isocarbo-
styril-Naturstoffen, die eine hohe Wirk-
samkeit gegen Krebs aufweisen. Neuere
Totalsynthesen dieser Naturstoffe und
ihrer Derivate werden zusammengefasst
(siehe Beispiel (+)-Pancratistatin). Die
wirkstoffrelevanten Strukturbestandteile
werden herausgearbeitet und Orientie-
rungshilfen fiir kiinftige Modifizierungen
formuliert.

Oberflicheninitiierte Polymerisationen

auf DNA-Origami erméglichen die prizise

Synthese nanostrukturierter Polymere.
Die Charakterisierung durch Rasterkraft-
mikroskopie, Gelelektrophorese und
Flugzeit-Sekundérionen-Massenspektro-
metrie zeigt, dass dieser Ansatz zur
Herstellung von Polymeren mit unter-

schiedlichen Mustern und Liangen auf der

Nanoskala genutzt werden kann.
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Ch
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Neue Rolle: Coenzym B, hat in Enzymen
die gut bekannte Funktion als Radikal-
Initiator, die auf der Homolyse seiner Co-
C-Bindung beruht. Wie kiirzlich gefunden
wurde, hat die Natur diesen Cofaktor auch
zu einem photosensitiven Schalter zur
Regulation der bakteriellen Carotinoid-
Biosynthese umfunktioniert. Die Co-C-
Bindungsspaltung ist dabei ebenfalls das
Schlusselereignis.

Pettit,
Marion
L McNulty,
— Hudlicky on DESHBHE,
ﬂ H Alonso
Hudlicky HO, ~_OH { Banwell,
\ Kornienko
Hudlicky, [ O
Afarinkia,{ L OH
Hlonse . ~ Chapleur
O, 0 Nty
Hudlicky, Kornienko,
Gonzalez McNulty

Strukturmodifikationen im
Pharmakophor von (+)-Pancratistatin

In-situ-Polymerisation
auf DNA-Origami
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Unwiderstehlich: Die Aktivitit einer anti-
mikrobiellen Oberfliche, die mit einem
Kontaktbiozid gegen Mikroben beschich-
tet ist, ldsst sich durch den Einsatz eines
Lockstoff(CA)-Konzentrationsgradienten,
der Bakterien anzieht, deutlich erhéhen.
So locken zwei nicht biozide CAs (Aspar-
tat, Glucose) verbreitete Nahrungspatho-
gene auf eine silanbeschichtete Oberfls-

Inhalt

R e R
%'V&\/,J\r
3 \A“/)\/Jf’

ACECLTEC T T

Kontaktbiozid-Oberflache

~

Gradient

Angewandte
Ch

Antimikrobielle Oberfldichen @

R. Jain, N. G. Faith, A. Milkowski,
K. Nelson, D. Busche, D. M. Lynn,
C. ). Czuprynski,
N. L. Abbott* 5792-5796

Using Chemoattractants to Lure Bacteria ‘{.j

) to Contact-Killing Surfaces

che. Lebende Bakterien: griin; tote Bak - b il
terien: rot. ﬁ@]@FﬁG’F’ﬂ“H ] i l l ﬁ?’ﬁ&ﬁ

L kte K iozid-Oberflache
Die allosterische Regulation der Enzym- Gluaz Allosterische Inhibitoren
aktivitat ist ein attraktiver Ansatz in der EJ,’Q o
chemischen Biologie, der aber oft schwer Ao 1 59 W. M. Hewitt, G. T. Lountos,
zu realisieren ist. Fiir zwei niedermoleku- Y K. Zlotkowski, S. D. Dahlhauser,

lare Inhibitoren des SUMO-E2-Enzyms
Ubc9 wurde in einem rontgenkristallo-
graphischen Fragmentscreening entdeckt,
dass sie an ein bisher unbekanntes allo-
sterisches Zentrum distal zum aktiven
Zentrum binden. Diese Wechselwirkung
und ihre Auswirkungen auf die SUMO-
ylierungsaktivitat werden diskutiert.

allosterisches
Zentrum

katalytisches Cystein

L. B. Saunders, D. Needle, |. E. Tropea,
C. Zhan, G. Wei, B. Ma, R. Nussinov,

D. S. Waugh,

J. S. Schneekloth, Jr* _____ 5797 -5801

Insights Into the Allosteric Inhibition of (im)
the SUMO E2 Enzyme Ubc9

|
| '

Blindprobe HEP

Chs

J-Typ mit HA

Ein unerwartet selektiver fluoreszierender
(FL) Chemosensor fiir Hyaluronsiure
(HA) wurde entwickelt. Strukturelle Infor-
mation des Analyten dirigiert die Selbst-
organisation des Chemosensors und
bewirkt die charakteristische FL-Riickant-
wort (siehe Bild). Das System kénnte in
der klinischen Diagnose funktioneller
Stérungen mit HA-Uberexpression, wie
krebsbedingter Erkrankungen, Anwen-
dung finden.

Fluoreszenzsonden

T. Noguchi,* B. Roy, D. Yoshihara,
J. Sakamoto, T. Yamamoto,
S. Shinkai* 5802-5806
Emergent Molecular Recognition through (&)
Self-Assembly: Unexpected Selectivity for
Hyaluronic Acid among Glycosamino-

glycans

Die Protein-Protein-Wechselwirkung zwi-
schen MDM2 und der p53-Transkripti-
onsaktivierungsdomine (GST-p53TAD)
sowie die Hemmung dieser Wechselwir-
kung durch Nutlin-3 wurden mithilfe einer

GST-p53TAD ’

T a—

rauscharmen Festkérper-Nanopore detek-
tiert. Dieses Nanoporensystem kénnte
zum Hochdurchsatz-Screening anderer
Inhibitoren von Protein-Protein-Wechsel-
wirkungen genutzt werden.

Protein-Protein-Wechselwirkungen

D.-K. Kwak, H. Chae, M.-K. Lee, J.-H. Ha,
G. Goyal, M. J. Kim, K.-B. Kim,*
S.-W. Chi* 5807 -5811

Probing the Small-Molecule Inhibition of (&l
an Anticancer Therapeutic Protein-Protein
Interaction Using a Solid-State Nanopore

d
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Mehrfarbige Mikrokristalle

Y. Zhang, L. Huang,* X. Liu*

5812-5816

Unraveling Epitaxial Habits in the NaLnF,
System for Color Multiplexing at the
Single-Particle Level

Inhalt

Apm
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Kristallepitaxie in NaLnF,
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Angewandte
Ch

emie

Eine modifizierte Hydrothermalmethode
ermoglicht die genaue Steuerung des
epitaktischen Kristallwachstums in einem
NaLnF,-System. Auf der Grundlage kine-
tischer und thermodynamischer Untersu-
chungen wird aufgezeigt, wie es durch
prizise Einstellung von Schalendicke und

hydrothermale Reaktion 8 um
Wachstumsorientierung gelingt, Mikro-
partikel mit Mehrfarbenemission auf Ein-
zelpartikelebene herzustellen.
Katalysemechanismen Cs-Molektile im MTH-Anfangsstadium
[r CH;0H, CH;0CH;, HCHO : CH. HsC (0] o \‘
LEIektropmler Kohlenstoff/a( OH H0 [ +CO (I\ + CH;OH )j\ iy
. . . el e -
Y. Liu, S. Miiller, D. Berger, ). Jelic, " cH, I3 T A a%s N o
K. Reuter, M. Tonigold, {| InGRBvERKohiSnstom | '-\ i 2
___________ [ P E— X
M. Sanchez-Sanchez,* ! o Asi Aon

J. A. Lercher* 5817-5820
Formation Mechanism of the First
Carbon—Carbon Bond and the First Olefin
in the Methanol Conversion into
Hydrocarbons

Zu den Anfingen: Kinetische und spek-
troskopische Studien zeigen in Kombina-
tion mit Dichtefunktionalrechnungen,
dass die erste Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindung bei der Umwandlung von
Methanol in Kohlenwasserstoffe (MTH)

durch die Carbonylierung von Methanol
oder Dimethylether unter Bildung von
Essigsaure und Essigsauremethylester
gekniipft wird. Olefine entstehen als
Sekundirprodukte aus diesen Acetylspe-
zies.

Sensortechnologie

F. Guder, A. Ainla, ). Redston,

B. Mosadegh, A. Glavan, T. |. Martin,

G. M. Whitesides* 5821-5826

Paper-Based Electrical Respiration Sensor

Internetfihiger Papiersensor: Ein einfa-
cher, auf dem Wechsel der Feuchtigkeit
des Atems basierender Papiersensor
wurde hergestellt (siehe Bild). Die elek-
trische Leitfahigkeit des Zellulose-Adsor-
bers veridnderte sich, als er mit Wasser aus
feuchter ausgeatmeter Luft beladen
wurde.

drahtlose
Bluetooth-
Verbindung

3

Verstarker und
Signalverarbeitung

&

Maske mit dem
Atemsensor

Elektrisch leitfihige Materialien

X. Hu, W. Shao, X. D. Hang, X. D. Zhang,*
W. G. Zhu, Y. Xie* 5827 -5832

Superior Electrical Conductivity in
Hydrogenated Layered Ternary
Chalcogenide Nanosheets for Flexible
All-Solid-State Supercapacitors

Metallische Nanoschichten: Das Leit-
fahigkeitsverhalten des schichtférmigen
terndren Chalkogenids Cu,WS, kann
durch die Einlagerung von Wasserstoff
von halbleitend zu metallisch geschaltet
werden, einhergehend mit einem starken
Anstieg der Leitfahigkeit. Die metallischen
hydrierten Cu,WS,-Nanoschichten
wurden als Elektrode in einem Festkor-
persuperkondensator eingesetzt.

Widerstand (10° @ m)

T = T
200 250 300

Temperatur / K

100 150
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Photophysik: Eine Serie U-férmiger emis-
siver Donor-Akzeptor-Donor-Verbindun-
gen basierend auf dem Elektronenakzep-
tor Dibenzol[a,jlphenazin wurde entwi-
ckelt. Photophysikalische Studien zeigen
die thermisch aktivierten, verzégerten
Fluoreszenzeigenschaften der Verbindun-
gen. Organische Leuchtdioden, die mit
diesen neuen Materialien hergestellt
wurden, erreichen externe Quantenaus-
beuten bis zu 16 %.

Inhalt
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Organische Elektronik

P. Data,* P. Pander, M. Okazaki,
Y. Takeda,* S. Minakata,
A. P. Monkman 5833-5838
Dibenzo[a,jlphenazine-Cored Donor— ()
Acceptor—Donor Compounds as Green-
to-Red/NIR Thermally Activated Delayed
Fluorescence Organic Light Emitters

Synthese der o
Hit-Verbindung Jord O 2
SAR-Studien ° ) ,Warhead*- N o™
N —) 7 O N OH Einbau o O 0o 9
=, ALl T s o 5
nichtpeptidisch, o4
reversibel / O NN
Ve O ning: B solok Zichlpe;tidiosch
irreversibel '
B5i-selektiv

Klein und michtig: Nichtpeptidische
reversible Inhibitoren, die die Chymotryp-
sin-artige ($5i) Untereinheit des humanen
Immunproteasoms selektiv blockieren,
wurden entdeckt und zu irreversibel bin-
denden Inhibitoren modifiziert. Die nie-

dermolekularen Inhibitoren zeigen eine
hohe Selektivitat fiir spezifische Unter-
einheiten, sind nicht zytotoxisch und
unterscheiden in zellbasierten Assays
zwischen dem Immunproteasom und
dem konstitutiven Proteasom.

Inhibitoren

|. Sosi¢, M. Gobec, B. Brus, D. Knez,
M. Zivec, J. Kong, S. Lesnik, M. Ogrizek,
A. Obreza, D. Zigon, D. Janezi,

I. Mlinari¢-Ras¢an,
S. Gobec* 5839-5842
Nonpeptidic Selective Inhibitors of the C(
Chymotrypsin-Like (35i) Subunit of the
Immunoproteasome

[0

o A gg AUy XF 1= B
N 929 Vi

zunehmende Dotierung mit Au

Die Quantenausbeute (QY) von schwach
lumineszierenden Ag,,-Clustern wurde
durch die Dotierung der Nanocluster mit
einer bestimmten Zahl an Goldatomen
26-fach verstarkt, wahrend die urspring-
liche Ag,o-Struktur intakt blieb. Eine

detaillierte Charakterisierung ergab die
Anwesenheit von Goldatomen im Zen-
trum der Ag,o-Cluster und von vier Phos-
phan-Bindungszentren des Ag,,-Clusters,
die eine zentrale Rolle fiir die Verstirkung
der QY spielten.

Metallnanocluster

G. Soldan, M. A. Aljuhani,

M. S. Bootharaju, L. G. AbdulHalim,
M. R. Parida, A. H. Emwas,
O. F. Mohammed,*

O. M. Bakr* 5843 -5847

Gold Doping of Silver Nanoclusters: ()
A 26-Fold Enhancement in the

Luminescence Quantum Yield

il

Organocobaltkomplexierung auf Einzel-
molekiilebene: Rastertunnelmikroskopie
und Réntgenphotoelektronenspektrosko-
pie wurden zusammen mit DFT-Rech-
nungen genutzt, um atomistischen Ein-
blick in die Bildung und Natur eines
ungewdhnlichen Organocobaltkomplexes
an einer Fest/Vakuum-Grenzfliche, im
Speziellen der Ag(111)-Oberfliche, zu

Oberflichenchemie

P. B. Weber, R. Hellwig, T. Paintner,

M. Lattelais, M. Paszkiewicz,

P. Casado Aguilar, P. S. Deimel, Y. Guo,
Y.-Q. Zhang, F. Allegretti,

A. C. Papageorgiou, . Reichert,

S. Klyatskaya, M. Ruben, J. V. Barth,
M.-L. Bocquet,*

gewinnen. F. Klappenberger* 5848 - 5853
Surface-Guided Formation of an ()
Organocobalt Complex
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Inhalt

CH,
Spinmanipulation

CO-Dissoziation

Methanaktivierung

Mo

Q.-Y. Liu, J.-B. Ma,* Z.-Y. Li, C. Zhao,
C.-G. Ning, H. Chen,*

S.-G. He* 5854 -5858

—

co
Activation of Methane Promoted by

Adsorption of CO on Mo,C,™ Cluster
Anions

Die dissoziative Adsorption von CO an
das Mo,C, -Clusteranion verringert die
Spindichteverteilung an einem der Mo-
Atome, das daraufhin in der Lage ist,

Methan unter thermischen Stofibedin-
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Dehydrierung

C-C-Kupplung

gungen durch oxidative Addition zu akti-
vieren. Das Dehydrierungsprodukt wurde
nachgewiesen, und C-C-Kupplung wird
vorausgesagt.

Naturstoffe

A. M. Haydl, D. Berthold, P. A. Spreider,
B. Breit* 5859-5863

Stereodivergent and Protecting-Group-
Free Synthesis of the Helicascolide
Family: A Rhodium-Catalyzed Atom-
Economical Lactonization Strategy Die Naturstofffamilie der Helicascolide
A-C ist eine von unzahligen Gruppen von
Naturstoffen mit einem sechsgliedrigen
Lacton als Kernstruktur. Die rhodiumka-

talysierte regio- und diastereoselektive

Helicascolid C

Addition von Carbonsiuren mit Allenen
ermdéglicht die atomékonomische und
hoch diastereoselektive Synthese des
Lacton-Kerns und bietet einen raschen
Zugang zu dieser Produktfamilie.

Tumortherapeutika

TPD-1p/1p’
J. Zhou, X. W. Du, B. Xu* _ 5864 -5869

Regulating the Rate of Molecular Self-
Assembly for Targeting Cancer Cells

Uber die Zahl der Phosphatgruppen an
einem peptidischen Substrat kann die
Geschwindigkeit der Selbstorganisation
des Enzymreaktionsprodukts reguliert
werden. Eine solche Regulation ermég-

licht die selektive Inhibierung von Osteo-
sarkomzellen gegeniiber Hepatozyten,
was einen vielversprechenden Ansatz fir
die gezielte Ansteuerung von Krebszellen
in einem spezifischen Organ bietet.

iPr

Bioinspirierte Katalyse

iPrSi A

iPr lN'
D. Font, M. Canta, M. Milan, O. Cussé, 0 o I:g’}:ei!&m
X. Ribas, R. J. M. Klein Gebbink,* ) J\N{
M. Costas* 5870-5873 )OLo Oy

o]
o

. . 80% Ausbeute, 88% Selektivitat
Readily Accessible Bulky Iron Catalysts ’ ’

exhibiting Site Selectivity in the Oxidation
of Steroidal Substrates Eisen oxidiert: Eisenkomplexe mit sperri-
gen Silylsubstituenten katalysieren die
regioselektive Oxidation von Alkyl-C-H-
Bindungen mit Wasserstoffperoxid unter

milden Bedingungen. Zum Beispiel wird

N
I
—fe
(0] \ YoTf
N\
e
Si
P iPr

+Hy0,

|P|:

Si-wiPr
/| N
g iPr
é: ] wOTF
N
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60% Ausbeute, 82% Selektivitat

gezeigt, dass die ungewdhnliche regiose-
lektive Oxidation der C6- und C12-Methy-
lenzentren in steroidalen Substraten von
der Chiralitit des Katalysators bestimmt
wird.
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Die AmbO5-Halogenase kann sieben
strukturell verschiedene Ambiguin-,
Fischerindol- und Hapalindol-Alkaloide
durch eine spéte aliphatische C-H-Funk-
tionalisierung selektiv chlorieren. Die
Charakterisierung eines C-terminalen
Sequenzmotivs in AmbO5, das fur Sub-
strattoleranz und Spezifitit wichtig ist,
liefert den Beleg fiir die evolvierbare Natur
dieser neu entdeckten Halogenasefamilie.

Inhalt

& evolvierbar
aliphatische C-H-
Halogenase

l promiskuitiv

Angewandte
Ch

Biosynthese und Biokatalyse

M. L. Hillwig, Q. Zhu, K. Ittiamornkul,

X. Liu* 58745878

i)

G,

Discovery of a Promiscuous Non-Heme
Iron Halogenase in Ambiguine Alkaloid
Biogenesis: Implication for an Evolvable
Enzyme Family for Late-Stage
Halogenation of Aliphatic Carbons in
Small Molecules

Riicktitelbild {é\

aus dem Genom
kryptischer Terpen-Synthasen!

Ein beispielloses tetracyclisches Sester-
terpen: Genomstudien und heterologe
Expression einer kryptischen fungalen
Terpen-Synthase lieferten Astellifadien (1)
mit kondensiertem 6-8-6-5-Ringsystem.
Die Struktur von 1 wurde mithilfe eines

P

2 N

s,
% N 1
o Y N

:\'i/ oL NN »j\/
Strukturbestimmung mit
kristallinem Schwamm

Astellifadien (1)

kristallinen Schwamms sowie durch
NMR-Analysen bestimmt. Ein Biosynthe-
seweg fiir 1 wird auf der Grundlage von
In-vivo- und In-vitro-Isotopeneinbau-
experimenten vorgeschlagen.

Naturstoffe

Y. Matsuda, T. Mitsuhashi, S. Lee,
M. Hoshino, T. Mori, M. Okada, H. Zhang,
F. Hayashi, M. Fujita,*

I. Abe* 5879-5882

Astellifadiene: Structure Determination by
NMR Spectroscopy and Crystalline

Sponge Method, and Elucidation of its
Biosynthesis

44 nm

Kante/Flache’
CO2RR/HER
C2H4

An der Kante: Wiirfelférmige und sphiri-
sche Cu-Nanokristalle verschiedener
Gréfle wurden mittels Kolloidchemie syn-
thetisiert. Die héchste Selektivitit fiir die
CO,-Reduktion (CO2RR) und Ethylen-

bildung wurde fiir Cu-Wiirfel mit 44 nm
Kantenlinge gefunden. Die Groéfeenab-
hangigkeit der katalytischen Aktivitat lasst
auf eine entscheidende Rolle der Kanten-
plitze in der CO2RR schliefen.

CO,-Reduktion

A. Loiudice, P. Lobaccaro, E. A. Kamali,
T. Thao, B. H. Huang, J. W. Ager,
R. Buonsanti* 5883 -5886

Tailoring Copper Nanocrystals towards
C, Products in Electrochemical
CO, Reduction
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Oberflichenchemie

S. H. Ma, H. Lee, Y. M. Liang,
F. Zhou*

5887 -5891

Astringent Mouthfeel as a Consequence
of Lubrication Failure

Adstringierender Geschmack: Experimen-
tell konnte gezeigt werden, dass die
adstringierende Geschmacksempfindung
auf einen Schmierdefekt zurtickgefiihrt
werden kann, der durch die schwache
Wechselwirkung zwischen polyphenoli-

yoewyossa
1spuaiaibuliysy.
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OM ucoprotein

schen Molekiilen und gleitfahigen Pro-
teinen entsteht. Diese Beobachtung fiihrte
zur Entwicklung von die Zunge imitieren-
den Hydrogelen und Gerbsaure freiset-
zenden Handschuhen.

Dielektrische Uberginge BSM/T_)_ZE?IC'\T(CAN)G}L L+ +_+ Der Goldschmidt-Toleranzfaktor ¢ wird auf
. 24 _Alu KuTlT?bng?:r il die Hybrid-Doppelperowskite
C. Shi, C-H. Yu, W. Zhang* 58925896 | (MA),[B'B"(CN)¢] (MA=Methyl-
ammoniumkation) angewendet, um —
Predicting and Screening Dielectric o 1 1255 tber die Korrelationen zwischen t, dem
Transitions in a Series of Hybrid Organic— | «®1,,, Radius der B-Komponente und der Uber-
Inorganic Double Perovskites via an el A Tros g.angst"empe‘ratur - dle.dlelektrlschen
Extended Tolerance Factor Approach .. wmjpm Ubergange in 121 Verbindungen zu
TP15 20 K" erfassen.
300 400 500
T/K
. . . . o (0]
Oberflichenfunktionalisierung V‘E{?g
el HS OH
‘??“ AR L 0 ” { Y

X. Chen, N. C. Berner, C. Backes, ~ the ‘KK&K}C&» NH, -f*w"ﬁ f\,.’!&
G. S. Duesberg, : Lf%;‘ <’<’<ﬁ<’<ﬁ<ﬁ<ﬁ
A. R. McDonald* 5897 -5902 L‘ﬁ'}j

Functionalization of Two-Dimensional plittchenférmiges 2H-MoS,
MoS,: On the Reaction Between MoS,
and Organic Thiols Uberraschungsgast: Bei der Funktionali-
sierung von 2D-MoS, binden organische
Thiole nicht, wie urspriinglich angenom-

men, an S-Leerstellen der MoS,-Oberfl4-

Disulfid-
funktionalisiertes 2H-MoS,

che, sondern sie werden zu Disulfiden
oxidiert, die sich in hohen Konzentratio-
nen an der MoS,-Oberfliche anlagern.

Mehrkomponentenreaktionen

J. Day, B. McKeever-Abbas,
J. Dowden*

)
N>
+
N

)/
Ac

Verloren und gefunden: Kommerziell
erhiltliche Fe"- und Cu'-Komplexe kataly-
sieren die Mehrkomponenten-Cyclo-
addition von Diazoverbindungen, Pyridi-
nen und elektrophilen Alkenen zu Alka-
loid-inspirierten Tetrahydroindolizidinen

5903 — 5907 /\ Toluol, RT
L0
Stereoselective Synthesis of
Tetrahydroindolizines through the
Catalytic Formation of Pyridinium Ylides
from Diazo Compounds

[Fe(TPP)CI] (1 Mol-%)
——p

19 Beispiele
bis zu 95% Ausb.
bis zu >20:1 d.r.

mit hoher Diastereoselektivitat (siehe
Schema). Die katalytische Bildung viel-
seitiger Pyridiniumylide aus Metall-
carbenen ebnet den Weg fur die zukiinf-
tige Entwicklung weiterer Mehrkompo-
nentenreaktionen.
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Asymmetrische Synthese @

FG! K. Igawa,* D. Yoshihiro, Y. Abe,
achiral enantiomerenangereichert  funktionalisierte Silacyclopentane K. Tomooka* ____ 5908-5912
Silacyclopentenoxide wurden durch B-Eliminierung wurde durch DFT-Rech- Enantioselective Synthesis of ()
enantioselektive B-Eliminierung und wei-  nungen untersucht. Ein In-vitro-Assay Silacyclopentanes
tere stereospezifische Reaktionen in ergab, dass ein Hydroxy-substituiertes
funktionalisierte Silacyclopentane uiber- Silacyclopentan mit hoher Affinitit an ein
fithrt. Der Reaktionsmechanismus der Serotoninrezeptorprotein bindet.
o] Asymmetrische Katalyse
OR?® o R Ph
R! kat. [Ir] 8\ ,|!/‘
g g i
+ LHDS, Cubr - R’ 20R A er JX'FJM;:I N 5913-5917
R Ar 4 .F. Hartwig®= -
x
R"0co0oMe Ar: 1-Naphthyl
Iridium-Catalyzed Diastereoselective and (&)
Seite an Seite: Die Titelreaktion wird nen laufen zwischen Allylmethyl- Enantioselective Allylic Substitutions with
durch einen metallacyclischen Iridium- carbonaten und in situ gebildeten Acyclic a-Alkoxy Ketones
komplex katalysiert und ergibt Produkte Kupfer(l)-enolaten ab, und die Produkte
mit zwei benachbarten stereogenen Zen-  kdnnen leicht in enantiomerenangerei-
tren — das eine stammt vom Nukleophil,  cherte tertiire Alkohole und Tetrahydro-
das andere vom Elektrophil. Die Reaktio-  furane tiberfiihrt werden.
Pd(OAG); (5 Mol-%)
- PhI(OAG), (3 Aquiv.) o Synthesemethoden
N BQ (10 Mol-%)
1- = =Y .
R - | DMSO, 50 °C R1—\ | L T. Jiang, X. Qlfan, C.Zhu, P. G. Andersson,
18-24 h J.-E. Backvall* _____ 5918-5922
Ausbeuten bis 73%
Palladium-Catalyzed Oxidative Synthesis (&)
Mehr Sauerstoff: Ein palladiumkatalysier-  wird ein breites Spektrum funktioneller of a-Acetoxylated Enones from Alkynes
ter Prozess wandelt einfache Alkine direkt ~ Gruppen toleriert. Mechanistische Stu-
in a-acetoxylierte Enone um (siehe dien unter Verwendung von ['*0]DMSO
Schema; BQ =1,4-Benzochinon). Unter belegen, dass das Keto-Sauerstoffatom
den oxidativen Reaktionsbedingungen des Produkts aus DMSO stammt.
Thiolyse/Elimini i Sulfa-Michael-Addition/Aldol/Eli .
lolyse/Eliminierung ulfa-| gl(éfslegt vonlpl‘c:gma“os'erdr:énlerung Asymmet"lsche Katalyse
R1
\N _Dy"L (kat.) _ Ein-Topf-Synthese L. Yao, Q. Zhu, L. Wei, Z.-F. Wang,
“pem, 30°C © S_OH
Cy C.-). Wang* 5923 - 5927
SAr HO™ S
22 Beispiele bis ggz;‘ﬁ,z?:u‘e optisch akive Dysprosium (l11)-Catalyzed Ring-Opening (&)

Heteroatom-Puzzle: Die Titelreaktion von
meso-Diketoepoxiden mit 2-Mercapto-
benzothiazolen wurde entwickelt. Eine
Reihe von Cyclopenten-1,3-dionen mit
quartiren Stereozentren wurde in hohen

Ausbeuten und mit exzellenten Enantio-
selektivititen erhalten. Die Methode
ebnet den Weg zum Aufbau von optisch
altiven Thiophenen. DCM = Dichlor-
methan.

of meso-Epoxides: Desymmetrization by
Remote Stereocontrol in a Thiolysis/
Elimination Sequence

Angew. Chem. 2016, 128, 5707 -5718

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

5715


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201511728
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201600235
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201600696
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201601083
http://www.angewandte.de

Synthesemethoden

H. Mora-Rad¢, L. Bialy, W. Czechtizky,

M. Méndez, |. P. A. Harrity* 5928 —5930
An Alkyne Diboration/67t-Electro-
cyclization Strategy for the Synthesis of
Pyridine Boronic Acid Derivatives

d
&

Inhalt

pZ R
e Pt-Kat.
J | N Bopin,
-7 7 "OR

Ring frei! o,3-Ungesittigte B-Alkinyloxime
reagieren in einer Sequenz aus Alkindi-
borierung und 6m-Elektrocyclisierung zu
verschiedenen Pyridinboronsaurederiva-

Bpin

RN Bpin 6n
; | NR' -ROBpin
-~ 7 "OR
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Bpin
A | R'
XN

ten. Die Bandbreite dieser Methode
beziiglich der Gewinnung niitzlicher He-
terocyclen wurde ausgelotet. B,pin, =
Bis(pinakolato)diboran.

Kreuzkupplung

Y.-L. Xiao, Q.-Q. Min, C. Xu, R.-W. Wang,
X. Zhang* 5931-5935

Nickel-Catalyzed Difluoroalkylation of
(Hetero)Arylborons with Unactivated
1-Bromo-1,1-difluoroalkanes

F

4,4 -di-tBu-bpy + DMAP

FF
N7 .
R .He/t Br” “Alkyl

kat. NiClDME R
N Alkyl
R—Het
=

K2CO3, Triglyme, 80 °C

48 Beispiele, Ausbeute bis 95%

/ hoch effizient «/ breiter Substratbereich
Ligandencombo: Die Titelreaktion erfor-
dert die Verwendung eines kombinierten
(2+1)-Ligandensystems bestehend aus
einem zwei- und einem einzidhnigen
Liganden (4,4'-di-tBu-bpy und DMAP).
Verschiedene nichtaktivierte 1-Brom-1,1-

V' exzellente Kompatibilitat (OH, Br, OTs....)

difluoralkane kénnen als Kupplungs-
partner eingesetzt werden, woraus sich
eine effiziente Methode fiir Anwendungen
in der Wirkstoffentwicklung ergibt. bpy =
Bipyridin, DMAP = 4-(N,N-Dimethylami-
no)pyridin.

Cyclische Peptide

E. Oueis, M. Jaspars, N. J. Westwood,
J. H. Naismith* 5936-5939

Enzymatic Macrocyclization of
1,2,3-Triazole Peptide Mimetics

aay

O, e, ]

aa.
OH 5 i Y "y O™,
aa, Ny Pps /H " PatGmac { )\‘4\ ’2_»
7 = g N
HzNJ\n’OH aaxo Nsy' \a, PH=81,37°C N oW
S— X
19 Peptide 19 cyclische Peptide

0] N
FmocHN’\\\

Das Makrocyclase-Enzym PatGmac aus
dem Patellamid-Syntheseweg der Cyano-
bactine bewirkt die Makrocyclisierung
nichtnaturlicher Peptide, wobei einer, zwei
oder drei 1,4-substituierte 1,2,3-Triazol-

0, 1, 2 oder 3 Triazole

0, 1, 2 oder 3 Triazole

ringe an verschiedenen Positionen des
Kernpeptids eingebaut werden. 19 cycli-
sche Peptide wurden durch Verwendung
von PatGmac synthetisiert; davon wurden
9 isoliert und vollstdndig charakterisiert.

Trifluormethylthiolierung

X. Liu, R. An, X. Zhang, |. Luo,
X. Zhao* 5940-5944

O

d
&

Enantioselective Trifluoromethylthiolating
Lactonization Catalyzed by an Indane-
Based Chiral Sulfide

Innen-Riicktitelbild

¥

Me
20 Mol-% ©.
S o 19 Beispiele
COOH \ B O‘Me bis zu 93% Ausbeute
0C i 9 3
+ (PhSO,);N—SCF, > e} bis zu 91% ee, >99:1 d.r.
= TfOH (0.5 Aquiv.)
R CH,Cl,, 0°C, 12h R SCF4

Ein Indan-basierter difunktioneller chiraler
Sulfid-Katalysator und ein stabiles elek-
trophiles SCF;-Reagens werden fiir die
gezeigte enantioselektive trifluormethyl-

thiolierende Lactonisierung verwendet.
Dies ist die erste enantioselektive Tri-
fluormethylthiolierung mithilfe eines chi-
ralen Sulfid-Katalysators.
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Cokatalysator Cokatalysatorsystem
kinetisch nicht | kinetisch
beglinstigt begiinstigt
HO HO0 o
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Traute Zweisamkeit: Die Photostrom-
dichte bei der photoelektrochemischen
Wasseroxidation an einer Fe,0;-Photo-
anode wird um 78 % erhoht, wenn das
Fe,O; mit zwei Cokatalysatoren behandelt
wird. Der synergistische Effekt zwischen
den Kohlenstoff-Nanopunkten und Co;0,
Cokatalysatoren resultiert aus der
Beschleunigung der langsamen Reaktion
auf Co;0, durch einen kinetisch begiin-
stigten, zweistufigen Zwei-Elektronen-
Mechanismus der Wasseroxidation.
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Wasserspaltung

P. Zhang, T. Wang, X. Chang, L. Zhang,
JoGong* = 5945-5949

Synergistic Cocatalytic Effect of Carbon ()
Nanodots and Co;0, Nanoclusters for the
Photoelectrochemical Water Oxidation on
Hematite

Innentitelbild g

Wie Du willst! Zweizihnige NHC-Thio-
ether-Hybridliganden zur Stabilisierung
von Palladium-Nanopartikeln (PdNPs)
werden vorgestellt. Der modulare Ansatz
erméglicht die schnelle und leichte Syn-

these diverser Liganden je nach Lésungs-

mittel. Mithilfe von XPS wurde der Bin-
dungsmodus des NHCs auf dem Nano-
partikel bestimmt, und die katalytische
Aktivitat der Nanopartikel in der chemo-
selektiven Hydrierung wurde untersucht.

a \Nachsende L8sungsmittelpolarig;, N

$
o)

/N\(

S, N
A
N PdNP n=2,10
)< i
N -8 A -CO0
R RN

\ Hydrierung in diversen Lésungsmitteln /

Modifizierte Nanopartikel

A. Ruhling, K. Schaepe, L. Rakers,
B. Vonhéren, P. Tegeder, B. J. Ravoo,*
F.Glorius* — 5950 -5955

Modulare zweizahnige NHC-Thioether- ()
Hybridliganden zur Stabilisierung von
Palladium-Nanopartikeln in diversen
Losungsmitteln

Beidseitig funktionalisierbar: Die mono-
tope und ditope Bisfunktionalisierung von
Graphen auf der Basis zweier konsekuti-
ver Reduktions- und kovalenter Additi-
onsschritte gelingt gezielt an Graphen-
schichten auf Substraten (eine Seite ab-
geschirmt) bzw. in Lésung (beide Seiten
zuginglich).

Graphen-Funktionalisierung @

K. C. Knirsch, R. A. Schifer, F. Hauke,
A.Hirsch* ___ 5956-5960

Mono- und ditope Bisfunktionalisierung ()
von Graphen

Titelbild %
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@ Photopharmakologie Lichtschalter nachgeriistet: Eine azologe IO F“CgSV
N N

Version von BETP wandelt das allosteri- 5 s
J. Broichhagen, N. R. Johnston, sche Zentrum des GLP-1-Rezeptors in ©»O > @(
Y. von Ohlen, H. Meyer-Berg, B. ). Jones,  einen synthetischen Photoschalter um. BETP e PhotoETP
S. R. Bloom, G. A. Rutter, D. Trauner,* So lassen sich die Konzentrationen von GLP-1(7-36)NH, oder
D.).Hodson* ____ 5961-5965 cAMP, Ca?t und Insulin mithilfe von GEPUFOINS o

blauem Licht optisch steuern. GLPAR 350 nm

@ Allosterische optische Steuerung eines
Klasse-B-G-Protein-gekoppelten o N S

N 2N
Rezeptors @ (cAMP]
‘ [Ca*]
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)\ seite, innen und auflen). von zwei Gutachtern unisono als Bedeutung fiir ein besonders intensiv
N »sehr wichtig® eingestuft worden sein. bearbeitetes Forschungsgebiet eingestuft.
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