Mcéinnliche Wanderratten ...

. markieren ihr Revier mit Urin, um méinnliche Konkurrenten abzuschrecken,
Weibchen in ihrer Lokalpopulation zu halten und umherstreifende Weibchen an-
zulocken. In der Zuschrift auf S. 6166 ff. beschreiben G. Gries et al. die Zusam-
mensetzung des aus Urin gewonnenen Sexualpheromons; wenn Fallen mit Koder
dieses zusitzlich enthalten, werden zehnmal mehr weibliche Ratten gefangen. Das
Pheromon konnte so die Wirksamkeit von RattenbekdmpfungsmaBBnahmen ver-
bessern (Titelbild: S. McCann und S. DeMuth).

Erdgasentschwefelung

Zeolithe sind potenzielle Adsorbentien fiir die ﬁ/ : N
Entschwefelung von Erdgas. Um moglichen Kan- %

didaten auf die Spur zu kommen, untersuchen J. I. ¢ BSCRrm Fo
Siepmann et al. in der Zuschrift auf S. 6042 ff. 386
Zeolithstrukturen in einem Computer-Screening.

Direkte Keton-Allylierung

o - 23232 A

S. 6024 ff. iiber die direkte asymmetrische Tsuji-
Trost-Allylierung von verzweigten Ketonen mit
Allylalkoholen. CO, wirkt als Kokatalysator, zu-
sammen mit einer chiralen Phosphorsdure und
einem Palladiumkatalysator.

Mesoporise Materialien

In ihrer Zuschrift auf S.6085 ff. untersuchen

S. C. E. Tsang et al. die atomaren Positionen und
Wechselwirkungen zwischen kleinen Pyridin-Mo-
lekiilen und dem Zeolith H-ZSM-5 mithilfe von In-
situ-Pulver-Rontgenbeugung.
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S. Szymku¢, E. P. Gajewska, T. Klucznik, schachihnlichen Algorithmen kénnen
K. Molga, P. Dittwald, M. Startek, Computer Wege zu nicht trivialen Syn-
M. Bajczyk, thesezielen konzipieren. Das Bild zeigt
B. A. Grzybowski* ________ 6004—6040 eine kostenoptimierte Synthese von Taxol
(grofRer gelber Knoten), die das Pro-
‘{\.’j Computergestiitzte Syntheseplanung: gramm Chematica aus mehr als 400 Mil-
Das Ende vom Anfang lionen Méglichkeiten in nur 7 s heraus-

Identifying Optimal Zeolitic Sorbents for

%&; Frontispiz
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Kurzaufsdtze

Synthetische Biologie

Die Ubernahme der Kontrolle: Bereits vor
50 Jahren kamen die ersten Ideen zur
direkten chemischen Kontrolle der exak-
ten Struktur von Aminosiureresten in
Proteinen auf. Inzwischen wird das Po-
tenzial fir sehr weitreichende Freiheiten
beim Entwurf und der Konstruktion von
Proteinen sichtbar. Beschrieben werden
mdogliche neue Strategien der Protein-
modifizierung und -konstruktion, durch
die die Proteinchemie zu einer echten
synthetischen Biologie werden kann.

T. H. Wright, M. R. ). Vallée,
B.G.Davis* 5994 -6002

Von der chemischen Mutagenese zur
Postexpressions-Mutagenese: eine
50 Jahre wihrende Odyssee

Aufsdtze
Computergestiitzte Syntheseplanung Durch Kombinieren von chemischem

Fachwissen mit der Netzwerktheorie und

gesucht hat. Rote Knoten stehen fiir
kommerziell erhiltliche Chemikalien,
blaue fiir Zwischenstufen und griine fur
Nebenprodukte, gelbe Ringe kennzeich-
nen reglementierte Substanzen.

Zuschriften
sm g > oK

M. S. Shah, M. Tsapatsis,
J. 1. Siepmann* 6042 -6046

)

Sweetening of Highly Sour Natural Gas —
H,S €O, CHy CHg N, H,S CO, CHy CHg N,
ZEOLITH-PHASEN-ZUSAMMENSETZUNG ~ GAS-PHASEN-ZUSAMMENSETZUNG

Faule Eier per Computer aussortiert: Die  Wirksamkeit aller 386 elektrisch neutralen

Entschwefelung Schwefelwasserstoff- Zeolithstrukturen in der IZA-SC-Daten-
haltiger Erdgasmischungen kénnte durch  bank wurde mit einem Computer-Scree-
Adsorption an Zeolithe gelingen. Die ning untersucht.
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Kristalliner Reaktionskolben: Die lod-
dampf-vermittelte Cyclisierung von bpen
in das entsprechende Indeno|[2,1-a]phen-
alen ipp in dem ,kristallinen molekularen
Reaktionskolben [(Znl,);(tpt),]-

Inhalt

= (O

ipp
x(G) (tpt=2,4,6-Tris (4-pyridyl)-1,3,5-tri-
azin, G = Gast) wurde spektroskopisch
untersucht. Die Cyclisierung verlauft unter
milden Bedingungen und ohne Suspen-
sion der Kristalle in einem Lésungsmittel.
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Wirt-Gast-Systeme

J. V. Knichal, H. J. Shepherd, C. C. Wilson,
P. R. Raithby, W. J. Gee,*
A. D. Burrows*

o}

6047 — 6050
<
\

An lodine-Vapor-Induced Cyclization in
a Crystalline Molecular Flask

Innentitelbild &%

O-dotierte Benzorylene mit Sauerstoff-
anstelle peripherer Kohlenstoffatome
wurden uber intramolekulare C-O-Ver-
kntpfung und stufenweise Planarisierung
von Oligonaphthalinen synthetisiert. Ein-
kristall-Réntgenbeugungsanalysen
zufolge bildet das Tetraoxa-Derivat im
Festkérper geordnete mt-Stapel, die ein
Vorteil fiir organische Elektronik sind.
PXX = Perixanthenoxanthen.

dotiertes ¥
Sesselmotiv

Supramolekulare Chemie

D. Stassen, N. Demitri,
D. Bonifazi* 6051-6055
Extended O-Doped Polycyclic Aromatic ()
Hydrocarbons

88
,('H) [ppm]

Die Faltungsmechanismen von [3-Barrel- WY TETI 2T AT

Membranproteinen sind auf atomarer
Ebene noch nicht verstanden. H/D-Aus-
tausch wurde verwendet, um die Wasser-
stoffbriickenbildung beim Falten des f3-
Barrel-Membranproteins OmpX in
atomarer Auflésung zu verfolgen. Die
Kinetiken der Wasserstoffbriickenbildung
sind im gesamten Barrel einheitlich, was
fiir eine kooperative Bildung des Wasser-
stoffbriickennetzwerks spricht.

T. Raschle, P. Rios Flores, C. Opitz,
D. ). Miller, S. Hillers ___ 6056—6059

Monitoring Backbone Hydrogen-Bond (am)
Formation in 3-Barrel Membrane Protein
Folding

Oberflichennahe Halogenbriicken: Eine
homologe Serie von Donor-nt-Akzeptor-
Farbstoffen mit verschiedenen Halogen-
substituenten wurde erzeugt. Adsorbiert
an eine Halbleiteroberfliche zeigen sie
unterschiedliche Reaktivititen mit
Nukleophilen, die sich auf das Ausmaf
der Halogenbindung zurtickfiihren lassen.
Transiente Spektroskopie ergibt, dass
diese intermolekulare Wechselwirkung
mit héherer Polarisierbarkeit des Halo-
gens starker wird.

5
X=F,Cl, Br,l
—
steigende
9 Reaktivitét

Farbstoff—x  8* ~Nuc

Nu

O CN \©\ Nut
) N\ S X(
0 1

Halogenchemie

W. B. Swords, S. J. C. Simon,

F. G. L. Parlane, R. K. Dean, C. W. Kellett,
K. Hu, G. J. Meyer,*
C. P. Berlinguette* 6060 — 6064

Evidence for Interfacial Halogen Bonding

Angew. Chem. 2016, 128, 5973 —5983
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Polyoxometallate

D. Lachkar, D. Vilona, E. Dumont,*
M. Lelli,* E. Lacote* 6065 - 6069

Grafting of Secondary Diolamides onto
[P,W15V50¢,]°~ Generates Hybrid
Heteropoly Acids

Inhalt
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Proton Rt
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Die Wechselwirkung zwischen einem
organischen Amid und dem anorga-
nischen Riickgrat des Polyoxometallats
[P,W15V50,)° ergibt eine Organohetero-
polyséure, die als Brgnsted-Organokata-
lysator genutzt werden kann (siehe Bild;
EWG = elektronenziehende Gruppe).
Modellstudien und Hochfeld-NMR-Spek-
troskopie zeigen, dass sich das aktive
Zentrum am Stickstoffatom befindet.

Bioinspirierte Gradienten

B. Wang, A. ). Benitez, F. Lossada,
R. Merindol, A. Walther* _ 6070-6074

Bioinspired Mechanical Gradients in
Cellulose Nanofibril/Polymer Nanopapers

CNF 90/10 80/20 70/30 60/40 lokale
Dehnung

10% '
|
7.5%
<«
5% F

D

2.5%

0

Direkter Filamentdruck von Nanokompo-
siten aus Zellulose-Nanofasern und Poly-
meren ermdglicht die gezielte Generie-
rung mechanischer Spannungsfeldgra-
dienten. Solche Materialien haben

\
|
h\'\unf_ase‘mssuﬂ'g
=

< ——=untersch. Verh.

e

Anwendungspotential fiir robustere
Materialverbindungen, fiir grundlegende
Studien der Zell/Material-Wechselwirkung
und als Substrat zum Druck elektroni-
scher Schaltkreise.

H,-Entwicklung

C.-Y. Lee, H. S. Park,
J. C. Fontecilla-Camps,
E. Reisner* 6075-6078
Photoelectrochemical H, Evolution with
a Hydrogenase Immobilized on a TiO,-
Protected Silicon Electrode

Hydrogé)nase

|
Tio,

Lebhafte H,-Erzeugung: Eine TiO,-Schicht
auf einem Silicium-p-Halbleiter ermég-
licht es, ein Hydrogenase-Enzym fiir die
photoelektrochemische H,-Erzeugung auf
einer Photokathode anzubringen. Das so
erhaltene halbbiologische System, das H,
mit quantitativer Stromumwandlung
erzeugt, ist ein Beispiel fir das breit
anwendbare System zur Adsorption von
Redoxenzymen auf Photokathoden.

Mikrowellenspektroskopie

S. Zinn, C. Medcraft, T. Betz,
M. Schnell* 6079 - 6084
High-Resolution Rotational Spectroscopy
Study of the Smallest Sugar Dimer:
Interplay of Hydrogen Bonds in the
Glycolaldehyde Dimer

Die Aggregation von Glycolaldehyd wurde

auf konformerenselektive Weise durch
hochauflésende Rotationsspektroskopie
untersucht. Zwei unterschiedliche Dimer-
strukturen wurden beobachtet, die beide
durch Wasserstoffbriicken und Disper-
sionswechselwirkungen geprigt sind.
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Die atomaren Positionen und Wechsel-
wirkungen zwischen kleinen Adsorbat-
Molekiilen und dem Zeolithen H-ZSM-5
wurden in den beengten Zeolithkanalen
anhand von In-situ-Pulver-Réntgendif-
fraktometrie mit Synchrotonstrahlung
und Rietveld-Verfeinerung untersucht. In
dieser Untersuchung wurde das periodi-
sche Gitter des H-ZSM-5-Zeolithen als
Templat zum Einfangen von Molekiilen
(z.B. Pyridin) verwendet.

Inhalt

Pyridin 2
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Mikropordse Materialien

B. T. W. Lo, L. Ye, J. Qu, J. Sun, J. Zheng,
D. Kong, C. A. Murray, C. C. Tang,
S. C. E. Tsang* 6085 - 6088

Elucidation of Adsorbate Structures and
Interactions on Brgnsted Acid Sites in
H-ZSM-5 by Synchrotron X-ray Powder
Diffraction

C]

Riicktitelbild Q{;

(pin)l,ai"“ X

= (pin)B~ K
Mg:}—CN

(pin)B—B(pin)

+

/

kooperative
Aktivierung

B-B bricht: Die B-B-Bindung von Dibora-
nen wird unter Einwirkung zweier koope-
rierender 4-Cyanpyridin-Molekiile homo-
lytisch gespalten. Mit B,(pin), gelingt auf
diese Weise die katalytische Reduktion

CN

i T
(mm5—~£2}>—CN

B —

=3 Homolyse
/~CN

von Azoverbindungen zu Hydrazinderiva-
ten, die Desoxygenierung von Sulfoxiden
zu Sulfiden und die Reduktion von Chi-

nonen unter milden Bedingungen.

B-B-Bindungsaktivierung

G. Wang, H. Zhang, J. Zhao, W. Li, J. Cao,
C. Zhu,* S. Li* 6089 -6093

Homolytic Cleavage of a B—B Bond by the
Cooperative Catalysis of Two Lewis Bases:
Computational Design and Experimental
Verification

Faser

Réhrenstruktur

I PAN/Co(Ac)2 I ziF-67 IMKohlenstoff [l Co Ml Co30s

Hierarchien bilden: Hierarchische réh-
renférmige Strukturen aus hohlen Co;0,-
Nanopartikeln und Kohlenstoffnanorsh-
ren (CNTs) wurden aus Polymer/Cobalt-
acetat-Verbundnanofasern synthetisiert.

Die einzigartigen hierarchischen Réhren-
strukturen ermdglichen exzellente
Lithiumspeichereigenschaften. PAN =
Polyacrylnitril.

Lithiumionenbatterien

Y. M. Chen, L. Yu,
X. W. Lou* 6094 - 6097
Hierarchical Tubular Structures
Composed of Co;0, Hollow
Nanoparticles and Carbon Nanotubes for
Lithium Storage

Ein guter Beginn: Die metallfreie Poly-
merisation verschiedener aktivierter
Alkene und cyclischer Ester gelingt unter
milden Bedingungen in Gegenwart orga-
nischer Elektronendonoren (OED) als
Initiatoren und erfordert keine Coiniti-
atoren oder externe Aktivierungsmetho-
den. Die Reaktion ist einfach, energie- und
kosteneffizient und sicher.

23
<T?>e® S ooo
- >° fﬂ)“)
D
. =
=, K

Polymer

Monomer <=
>

Kettenwachstumspolymerisation

J. Broggi,* M. Rollet, J.-L. Clément,
G. Canard, T. Terme, D. Gigmes,
P. Vanelle* 6098 - 6103

Polymerization Initiated by Organic
Electron Donors

Angew. Chem. 2016, 128, 5973 —5983
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Naturstoffe

T. Komatsu, R. Ohishi, A. Shino,
J. Kikuchi* 6104 -6107

Structure and Metabolic-Flow Analysis of
Molecular Complexity in a '*C-Labeled
Tree by 2D and 3D NMR
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Identifizierung

Stoffwechsel_

Markierte Baume: Mehrdimensionale
NMR-Spektroskopie und Isotopenmar-
kierung erméglichen die umfassende
Analyse niedermolekularer Substanzen in

dem Baum Rhododendron japonicum.
Dabei wurden unerwartete Molekiile
identifiziert und Informationen iiber ihre
Stoffwechselwege gesammelt.

Kostengiinstige Zelle: Eine platinfreie Los

alkalische Membran-Brennstoffzelle mit -
H. A. Miller,* A. Lavacchi, F. Vizza,* einer elektrokatalytischen Pd/C-CeO,- =08 o4 g
M. Marelli, F. Di Benedetto, F. D’Acapito, Anode erzeugt Spitzenleistungsdichten g Lo:s %
Y. Paska, M. Page, von iiber 500 mWcm~2 Die morpho- g 5
D. R. Dekel* 6108—6111 logische Analyse offenbart eine feine Ver- é : 02 8

teilung der Pd-Nanopartikel tiberwiegend L 4 §
A Pd/C-CeO, Anode Catalyst for High- auf dem CeO,-Teil des Katalysators. ®
Performance Platinum-Free Anion T e PR
Exchange Membrane Fuel Cells Stromdichte / A cm

auf Nanometer-

Geordnete Materialien

T. Matsuno, Y. Kuroda, M. Kitahara,
A. Shimojima, H. Wada,
K. Kuroda* 6112-6116
A Single-Crystalline Mesoporous Quartz
Superlattice

auf Atomebene

Doppelt geordnet: Ein mesopordses, auf
Nanometer- und Atomebene periodisches
Quarz-Ubergitter entsteht durch die Kri-
stallisation der amorphen Siliciumoxid-
Nanokiigelchen eines Kolloidkristalls. Die
Anordnung der Siliciumoxid-Nanokiigel-
chen bleibt trotz der Anwendung von Li*-
lonen erhalten.

100 nm

Schaumstoffkomposite

K. Y. Wu, J. Guo,*
C. C. Wang 6117-6121
An Elastic Monolithic Catalyst:

A Microporous Metalloporphyrin-
Containing Framework-Wrapped
Melamine Foam for Process-Intensified
Acyl Transfer

Elastisch und katalytisch: Mit einer Gel-
vermittelten Strategie wurde ein CMP-
beschichtetes Melamin-Schaumstoffkom-
positmaterial synthetisiert (CMP = konju-
giertes mikroporéses Polymer). Dieses
bewahrt seine Elastizitdt und hat mitein-
ander verbundene Mikroporen und
Makroporen als Resultat der Beschich-
tung der Melamin-Schaumstoffarchitektur
mit ZnTEPP-Metalloporphyrin-Geriisten.
ZnTEPP=12Zn"-5,10,15,20-Tetra (4-ethinyl-
phenyl)porphyrin.
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Stabile Phosphaketene reagieren mit N-
heterocyclischen Carbenen zu Phospha-
heteroallenen. Die PCO-Einheit wird in

diesem Prozess in die konstitutions-
isomere OPC-Gruppe umgewandelt
(siehe Schema).

Angewandte

Chemie

Isomerie

Z. Li, X. Chen, Z. Benk®, L. Liu, D. A. Ruiz,
J. L. Peltier, G. Bertrand,* C.-Y. Su,*
H. Griitzmacher* 6122-6126

N-Heterocyclic Carbenes as Promotors for (&)
the Rearrangement of Phosphaketenes to
Phosphaheteroallenes: A Case Study for

OCP to OPC Constitutional Isomerism

Styrol produzierende
E. coli

\ "t:f:,.gi%

Micellen und Mikroben: Von Vitamin E
abgeleitete Micellen, die urspriinglich fur
die Verwendung als Nanoreaktoren in
Wasser entwickelt wurden, sind biokom-
patibel und beschleunigen den Stoff-
wechselfluss entlang einem gentechnisch

0835&%5"

Biokompatible synthetische Micelle

??80'% ——
Nz

COLEt

Fe(lll)-
Katalyse

modifizierten Styrolproduktionspfad in E.
coli NST74. Die mikrobenassoziierten
Micellen kénnen sowohl heterogene als
auch lssliche Ubergangsmetallkatalysato-
ren aufnehmen und katalysieren Cyclo-
propanierungen in vivo.

Micellare Katalyse

S. Wallace, E. P. Balskus* _ 6127-6131
Designer Micelles Accelerate Flux
Through Engineered Metabolism in E. coli

and Support Biocompatible Chemistry

Intensitat

H,  CO;

- v e

ZrCoH, ‘bde o b
REREEEEEEEREEEEEEany] Co Zr

810 800 790 780 770 B S E

Bindungsenergie [eV] ~ [* ® * ¢ ° o

Dem Wasserstoff auf der Spur: Ein
Gemisch aus Wasserstoff und Kohlendio-
xid bildet Methan tber dem Metallhydrid
ZrCoH,, nicht jedoch tber unhydriertem
intermetallischem ZrCo. Der Flux von
atomarem Wasserstoff aus dem Metall-
hydrid ist entscheidend fiir die CO,-
Reduktion.

CO,-Reduktion

S. Kato,* S. K. Matam, P. Kerger,
L. Bernard, C. Battaglia, D. Vogel,
M. Rohwerder, A. Ziittel* __ 6132-6136

The Origin of the Catalytic Activity of (am)
a Metal Hydride in CO, Reduction

AHI keal molt ——>

2 3
Molverhiitnis ———>

Proton gesucht: Thermochemische,
spektroskopische und kinetische Studien
belegen, dass nur Protonendonoren mit
hoher Affinitit fiir Sml, die Reduktion von
Anthracen durch einen PCET-Prozess
unterstiitzen. Jeder hoch affine Ligand mit
einer starken X-H-Bindung, die infolge der
Koordination an ein Metallzentrum
schwicher wird, kénnte die Reduktion
effektiv vermitteln.

Protonendonoren

T. V. Chciuk, W. R. Anderson, r.,
R. A. Flowers, II* 6137-6140

High-Affinity Proton Donors Promote
Proton-Coupled Electron Transfer by
Samarium Diiodide

Angew. Chem. 2016, 128, 5973 —5983
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DNA-Reparatur

A. B. Fraga-Timiraos, V. Lhiaubet-Vallet,*

M. A. Miranda* 6141-6144

1 Repair of a Dimeric Azetidine Related to
the Thymine—Cytosine (6-4) Photoproduct
by Electron Transfer Photoreduction
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Die photoinduzierte Injektion eines Elek-
trons in ein dimeres, von Thymin abge-
leitetes Azetidin fuhrt zu einer sauberen
Cycloreversion und damit zur Reparatur
der Nucleobase. Dieses Ergebnis ist fiir
das Verstindnis der (6-4)-Photolyase
relevant und spricht fiir den Mechanis-
mus einer reduktiven Spaltung einer
Azetidin-Zwischenstufe.
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Konjugierte Polycyclen

T. Wombacher, A. Gassmann, S. Foro,

H. von Seggern,

J. ). Schneider* 6145-6150

(M)  Structural Polymorphism and Thin Film
Transistor Behavior in the Fullerene
Framework Molecule 5,6;11,12-di-o-
Phenylenetetracene

Die Orientierung der einzelnen Molekiile
eines peri-substituierten Acens mit
kreuzkonjugierten mt-Systemen unter-

scheidet sich signifikant in der Einkristall-

und der Dunnfilmstruktur. In letzterem
Fall richtet ein effizienter Fliche-zu-
Flache-Uberlapp die Aren-Einheiten zu
einem verschobenen Stapel aus, der in
einem engen rti-t-Uberlapp resultiert.
Dies erzeugt attraktive Lochtrager-
mobilititen und attraktive Transistor-
eigenschaften im Dinnfilm.

Schaltbare Cyanometallate

K. Zhang, S. Kang,* Z. Yao, K. Nakamura,
T. Yamamoto, Y. Einaga, N. Azuma,

Y. Miyazaki, M. Nakano, S. Kanegawa,

O. Sato* 6151-6154

(M) Charge-Transfer Phase Transition of
a Cyanide-Bridged Fe''/Fe'" Coordination
Polymer
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Mit Preufischblau (Fe"',[Fe" (CN);
-xH,0) als Vorbild wurde ein simpler
cyanidverbriickter Fe''/Fe'-Komplex ent-
worfen, dessen optische und magnetische
Eigenschaften durch Metall-Metall-
Ladungstransfer-Phasentiberginge
geschaltet werden kénnen.

Makrolidsynthese
C.-X. Zhuo, A. Fiirstner* __ 6155-6160

@) Concise Synthesis of a Pateamine A
Analogue with In Vivo Anticancer Activity
Based on an Iron-Catalyzed Pyrone Ring
Opening/Cross-Coupling

@
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Geschlossen und offen: Ein durch Gold-
katalysierte Cycloisomerisierung gebilde-
ter Pyronring wurde genutzt, um das
isomerisierungsanfillige Z E-Dienoat
eines Pateamin-Makrolids zu verschlis-
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seln. Das geschlossene, robuste Pyron
wurde durch Eisen-katalysierte Ringoff-
nung/Kreuzkupplung erst unmittelbar vor
der Makrocyclisierung , gesffnet*.
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Alles unter Kontrolle: Die Titelreaktion
von enantiomerenangereicherten o-
Hydroxyallylsilanen erzeugt ein chirales
Allylzink-Intermediat, das unter Konfigu-
rationserhalt mit Elektrophilen reagiert.
Zwei Besonderheiten sind der stereoche-

MePh,SiQ ,R?

Inhalt

R3  bis 96% Ausbeute

RIS bis 93:7 e.r.

Me O

mische Verlauf der Bildung der Allylzink-
Spezies und die vollstindige Stereokon-
trolle im sechsgliedrigen Ubergangszu-
stand; diese fiihren zu einem umfassen-
den Chiralititstransfer innerhalb der
Reaktionssequenz.
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Allylverbindungen

M. Leibeling, K. A. Shurrush, V. Werner,
L. Perrin, I. Marek* ________ 6161-6165

Preparation and Reactivity of Acyclic ()
Chiral Allylzinc Species by a Zinc-Brook
Rearrangement

Minnliche Wanderratten markieren ihr
Revier mit Urin, um ménnliche Eindring-
linge abzuschrecken, Weibchen in ihrer
Lokalpopulation zu halten und umher-
streifende Weibchen anzulocken. lhr aus
Urin gewonnenes Sexualpheromon
besteht aus mehreren Ketonen (2-Hepta-
non, 4-Heptanon, 3-Ethyl-2-heptanon, 2-
Octanon, 2-Nonanon, 4-Nonanon). Wenn
Fallen mit Kéder zusitzlich diese Ketone
enthalten, werden zehnmal mehr weib-
liche Ratten gefangen.

Pheromone @

S. Takdcs, R. Gries, H. Zhai,
G. Gries* 6166-6170

The Sex Attractant Pheromone of Male
Brown Rats: Identification and Field
Experiment

Titelbild :‘{;\

Ringe schmieden Ringe: Die Totalsynthe-
se von Daphenyllin, einem hexacyclischen
Daphniphyllum-Alkaloid umfasst eine
Claisen-Umlagerung mit ferngesteuerter
Stereokontrolle, die sich auf die charakte-
ristische Konformation des tricyclischen
DEF-Strukturkerns stiitzt. Zuséatzlich
erzeugt die intramolekulare Cycloaddition
eines cyclischen Azomethin-Ylids das
ABC-Ringsystem.

Naturstoffsynthese @

R. Yamada, Y. Adachi, S. Yokoshima,*
T. Fukuyama* 6171-6174

Total Synthesis of (—)-Daphenylline ()

einstufige

sehr schnelle (10 s)
Synt)r\lese

Reaktion und NMJR;HyperpoIarisation
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3C-hyperpolarisiertes
Ethylacetat

Isotopenmarkierung

R. V. Shchepin, D. A. Barskiy,
A. M. D. Coffey, I. V. Manzanera Esteve,
E. Y. Chekmenev* 6175-6178

Efficient Synthesis of Molecular 1
Precursors for Para-Hydrogen-Induced
Polarization of Ethyl Acetate-1-*C and

Beyond

Potenzial fiir die medinische Bildgebung:
Die Erzeugung von vinylierten Carbon-
sdurederivaten mit einer *C-Markierung
in der C1-Position erméglicht die Syn-
these von [1-"*C]Vinylacetat, einer Vorstufe
fiir die Synthese von *C-NMR-hyperpola-

risiertem [1-*C]Ethylacetat. Mithilfe der
PHIP-SAH-Technik wurde eine *C-Hyper-
polarisation von etwa 1.8 % erreicht
(PHIP-SAH: para-hydrogen induced pola-
rization side arm hydrogenation).
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Staffelkatalyse

AuCI-PPh; (1 Mol-%)
0 Ni(CI04)*6H,0 (2.5 Mol-%)

[
R(\)'\C o2 +\\/\’R}/XH L-PiPr, (2.5 Mol-%)

Angewandte
Chemie

J. Li, L. L. Lin, B. W. Hu, X. J. Lian,
G. Wang, X. H. Liu*
X. M. Feng*

CHCly, 35 °C
X=0, NTs
6179-6182

ee
Bimetallic Gold(l)/Chiral N,N’-Dioxide
Nickel(Il) Asymmetric Relay Catalysis:
Chemo- and Enantioselective Synthesis of
Spiroketals and Spiroaminals

Mannschaftslauf: Hoch effiziente asym-
metrische Reaktionskaskaden gehen von
Ketoester, Alkinylalkoholen und Amiden
aus und nutzen einen Gold(l)-Komplex

28 Beispiele, 2:1-19:1 d.r.
34-99% Ausbeute, 80 bis >99%

L-PiPry: Ar = 2,6-Pr,CgHs

sowie einen Nickel(ll)-Komplex eines chi-
ralen N,N’-Dioxids als Katalysesystem.
Verschiedene Spiroketale und Spiroami-
nale wurden mit dieser Methode erhalten.

Gold-Katalyse

NHBoc .
« L*Au(l) RN g AU
D. A. Khrakovsky, C. Tao, M. W. Johnson, S R H,NBoc R=A§;" "HNg"
R. T. Thornbury, S. L. Shevick, bis 92% ee R' = Alkyl
F. D. Toste* 6183 -6187

Chirale allylische Azide und Amine werden
durch enantioselektive Hydroazidierung
und Hydroaminierung von Allenen mit
acyclischen, von BINAM abgeleiteten
Diaminocarben-Gold(l)-Katalysatoren

Enantioselective, Stereodivergent
Hydroazidation and Hydroamination of
Allenes Catalyzed by Acyclic
Diaminocarbene (ADC) Gold(l)
Complexes

N Ar
|
N Qﬂ P
R R HN._N @
L= Ar O‘ N

bis 90% ee
hergestellt. Die beiden Nukleophile
bewirken eine gegensitzliche Enantio-
induktion, was den einfachen Zugang zu
beiden Enantiomeren mit einem einzel-
nen Katalysator-Enantiomer erméglicht.

Pauson-Khand-Reaktion
Ph

|M J/ Ni,-Komplex o Ni

N
Ts

D. R. Hartline, M. Zeller,
C. Uyeda* 6188 -6191
Well-Defined Models for the Elusive
Dinuclear Intermediates of the Pauson—
Khand Reaction Des Pudels Kerne: Schliisselschritte der
Pauson-Khand-Reaktion wurden mithilfe
einer durch einen Naphthyridin-Diimin-
Pinzettenliganden unterstiitzten Ni-Ni-
Bindung als funktionelles Surrogat fiir das
aktive Zentrum von Co,(CO), nachvollzo-

vorgeschlagenes
metallacyclisches

Ts Intermediat der Pauson-
Khand-Reaktion

R
Co(CO)
2 (0C)Cos=y” ’
Phe I
H R'

gen. Die direkte Charakterisierung einer
oxidativen Alken-Alkin-Kupplung an
einem zweikernigen Zentrum sowie die
Festkérperstruktur des resultierenden
Metallacyclus werden beschrieben.

Germylenaddukte

S. Pelzer, B. Neumann, H.-G. Stammler,
N. Ignat’ev, B. Hoge* 6192-6197

Das Bis(pentafluorethyl)germylen-
Trimethylphosphan-Addukt,
(C,Fs),Ge-PMe; — Charakterisierung,
Ligandeigenschaften und Reaktivitét

Ausgehend von (C,F;),GeH wurde das
Germylen-Basen-Addukt (C,Fs),Ge-PMe;,
synthetisiert. Seine Struktureigenschaften
(durch Réntgendiffraktometrie), seine
Ligandeigenschaften (anhand von Tol-
mans elektronischem Parameter) sowie
seine Reaktivitat wurden untersucht.
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Die Aktivierung der C-OMe-Bindung in
der Titelreaktion wird durch Lewis-acide
Trialkylaluminiumverbindungen erleich-
tert, welche die oxidative Addition und die
effiziente Transmetallierung unterstiitzen.
Der Nickel-Katalysator mit zweizihnigem
P,P-Ligand verhindert die konkurrierende
[-Hydrideliminierung, sodass die alkyl-
substituierten Produkte in hohen Aus-
beuten erhalten werden.
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X. Liu, C.-C. Hsiao, |. Kalvet,
M. Leiendecker, L. Guo, F. Schoenebeck,*
M. Rueping* 6198 - 6203

Lewis-Saure-unterstiitzte Q
metallkatalysierte Kreuzkupplung:

Alkylierung von Arylmethylethern unter
C-O-Bindungsspaltung ohne 3-Hydrid-
eliminierung

Obwobhl indirekte Methoden bekannt sind,
war die direkte katalytische a-Allylierung
verzweigter Ketone bisher unbeschrieben.
Durch Kombination von Enol-Katalyse mit
CO, als formalem Katalysator wurde eine
Loésung dieses Problems entwickelt: die
direkte, enantioselektive und atomékono-
mische Tsuji-Trost-Allylierung verzweigter
Ketone mit einfachen Allylalkoholen.

Synthesemethoden

G. Pupo, R. Properzi,

B. List* 6204 -6207

Asymmetrische Katalyse mit CO,: Die (am)
direkte a-Allylierung von Ketonen

Innen-Riicktitelbild g{%\

Wer braucht hier Hilfe? Anders als erwar-
tet katalysiert ein einziges Enzym die
wesentlichen Schritte der Biosynthese von
Roseoflavin aus Riboflavin, dem Vit-
amin B,. Dieses Enzym wurde RosB ge-
nannt. Roseoflavin, ein Antibiotikum, wird
vom Bakterium Streptomyces davawensis
beim Wachstum auf einem fliissigen
Nahrboden gebildet, der I5sliche Starke
und Hefeextrakt enthilt (siehe Bild).

Enzymsynthese @

J. Schwarz, V. Konjik, F. Jankowitsch,
R. Sandhoff, M. Mack* _ 6208 -6212

Identifizierung des Schliisselenzyms der (&)
Roseoflavinbiosynthese
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< Diesen Artikel begleitet eines der Titel-
bilder dieses Hefts (Front- und Riick-

‘* seite, innen und aufien).

Angew. Chem. 2016, 128, 5973 —5983

C(,‘j Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

@ Die als Very Important Paper (VIP)
gekennzeichneten Beitrige miissen
von zwei Gutachtern unisono als
»sehr wichtig” eingestuft worden sein.
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Hot Paper — von der Redaktion auf der
Basis von Gutachten als von grofier
Bedeutung fiir ein besonders intensiv
bearbeitetes Forschungsgebiet eingestuft.
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