
Polycyclische Arene
Ein elektronenarmes C64-Nanographen wurde von
F. Wîrthner et al. in der Zuschrift auf S. 6500 ff.
durch eine Palladium-katalysierte Reaktions-
kaskade synthetisiert. Seine planare Struktur wur-
de durch Rçntgenstrukturanalyse am Einkristall
best�tigt.

Corrole
Corrol, ein trapezoides ringverengtes Porphyrinoid,
wird von A. Osuka, D. Kim, T. Tanaka et al. in der
Zuschrift auf S. 6645 ff. an das dreifach ver-
knîpfte Dimer gebunden, wodurch eine nicht-
aromatische Verbindung erhalten wird.

Porphyrinoide
In der Zuschrift auf S. 6597 ff. zeigen D. Kim, A.
Osuka et al., dass metallierte expandierte Por-
phyrine, die im Grundzustand Mçbius-aromatisch
sind, im niedrigsten angeregten Triplett-Zustand
Mçbius-antiaromatisch werden.
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… halbleitendes Nanokomposit, ZnS-CdS-Cu2¢xS, wurde von S. H. Yu, J. Jiang
et al. in der Zuschrift auf S. 6506 ff. hergestellt. Diese Heteronanost�be zeichnen
sich durch effiziente Ladungstrennung aus und absorbieren îber das gesamte
Sonnenspektrum, was die effiziente Umwandlung von Solarenergie ermçglicht.

Die Angewandte Chemie ist eine Zeitschrift
der Gesellschaft Deutscher Chemiker
(GDCh), der grçßten chemiewissenschaft-
lichen Fachgesellschaft in Kontinental-
europa. Informationen zu den vielf�ltigen
Aktivit�ten und Leistungen der GDCh, z.B.
dem verbilligten Bezug der Angewandten
Chemie, sowie den Antrag auf Mit-
gliedschaft finden Sie unter www.gdch.de
oder kçnnen Sie bei der GDCh, Postfach
900440, D-60444 Frankfurt am Main, an-
fordern.
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Grundlegende strukturelle Unterschiede
zwischen den Proteasomen aus Mensch
und aus Plasmodium falciparum wurden
entschlísselt. Ein neuer Inhibitor zur Be-
k�mpfung der Malaria, der durch ein
selektives Anvisieren des Zielorganismus
eine geringe Toxizit�t fír den Wirt erreicht,
wurde auf der Grundlage von Kryo-EM
und funktioneller Charakterisierung kon-
zipiert. In Synergie mit Artemisinin bietet
dieser Ligand eine vielversprechende Be-
handlungsmethode in allen Phasen des
Parasiten-Lebenszyklus.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201602519
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Ein Forschungsgebiet wird erwachsen :
Das Gebiet der biologischen Halogenie-
rung war in den letzten 20 Jahren zu-
n�chst haupts�chlich von der Entdeckung
der halogenierenden Enzyme gepr�gt. Seit
etwa 10 Jahren stehen dagegen Untersu-

chungen zur Verknípfung der Enzyme mit
Biosynthesewegen durch den Nachweis
der In-vitro-Aktivit�t, zur Substratspezifi-
t�t sowie zur Anwendung und Verbesse-
rung der Enzyme im Vordergrund.

Zehn Bindungen auf einmal : Die Synthese
eines elektronenarmen Nanographens
mit Dicarboximid-Ecken gelang in einer
Palladium-katalysierten Reaktionskaskade
durch die Bildung von zehn C-C-Bindun-
gen im Eintopfverfahren. Die planare
Struktur dieses neuen C64-Nanographens
wurde durch Rçntgenstrukturanalyse am
Einkristall best�tigt.

Die drei Halbleiter-Sulfide ZnS, CdS und
Cu2¢xS wurden kombiniert, um tern�re
ZnS–CdS–Cu2¢xS-Heteronanost�be zu
erhalten. Die pn-Heterokontakte zwischen
Cu2¢xS und CdS induzieren gestaffelte
Energielícken, was durch First-Principles-
Simulationen best�tigt wurde. Die Ban-
denlage fíhrt zu einer effektiven Elektron-
Loch-Trennung und ermçglicht so die
effiziente Umwandlung von Solarenergie.
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Substances Leads to Bioavailable Iron in
Oceans
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„Klickbare“ 1,2,4-Trioxolan-Protein-
profilingsonden (ABPPs) wurden so ent-
worfen, dass sie ihre Aktivit�t gegen
Malaria behalten und die molekularen
Targets des Blutstadiums von Plasmodium
falciparum in situ alkylieren. Ein Vergleich

ihrer Proteinalkylierungssignatur mit den
entsprechenden Artemisinin-ABPPs zeigt,
dass beide Wirkstoffklassen Schlíssel-
proteine in verschiedenen Stoffwechsel-
wegen angreifen.

Einfach und effektiv : Das einfache
Magnesiumsalz [Mg(THF)6][AlCl4]2 eignet
sich als Elektrolyt mit hoher reversibler
Mg-Zykleneffizienz, guter Anodenstabili-
t�t und guter Ionenleitf�higkeit. Mg-S-
Batterien mit diesem Elektrolyt durchlie-
fen 20 Zyklen, was auf eine elektro-
chemisch reversible Umwandlung von
Schwefel in MgS hindeutet.

POM & MOF arbeiten Hand in Hand : Ein
Tetranickel-Polyoxometallat (POM) wurde
in die Poren eines phosphoreszierenden
Metall-organischen Gerísts (MOF) ein-
lagert. Die hierarchischen POM@MOF-
Assemblate ermçglichen effiziente pho-
tokatalytische Wasserstoffentwicklungsre-
aktionen dank bereitwillig ablaufender
Mehrelektronentransferprozesse.

Terrestrische Huminstoffe (HS) sind ein
Haupttransporter von Eisen aus Síßwas-
sersystemen zu Kísten- und Tiefenge-
w�ssern. Ihr Eisenbindevermçgen h�ngt
allein von Sauerstoff-haltigen funktionel-
len Gruppen ab. Der wesentliche Mecha-
nismus der Eisenaufnahme durch marine
Organismen in oberfl�chennahen ozeani-
schen Wasserschichten wird durch Pho-
toreduktionsprozesse der Fe-HS-Kom-
plexe bestimmt.
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Organische Trihydridosilane wurden ohne
Katalysator an wasserstoffterminierte
porçse Si-Nanostrukturen gebunden.
Werden photolumineszierende porçse Si-
Filme oder Si-Nanopartikel verwendet,
lumineszieren auch die modifizierten
Produkte, was darauf hinweist, dass die
Synthese keine strahlungslosen Oberfl�-
chenfallen einfíhrt.

Ein Schwefel-heterocyclisches Chinon
(DTT) und ein multifunktioneller Binder
(PEDOT:PSS) wurden zusammen als
Hochleistungskathode in einer wieder-
aufladbaren Lithiumionen-Batterie ver-
wendet (siehe Bild). Die nicht-kovalente
Wechselwirkung zwischen DTT und
PEDOT:PSS bewirkt ein geringeres Auf-
lçsen des DTT im Elektrolyten und ver-
bessert die Leitf�higkeit von DTT.

In w�ssriger Lçsung ohne Tenside werden
SnSe-Nanopl�ttchen im Gramm-Maßstab
hergestellt. Heißverpressen der Nano-
pl�ttchen ergibt nanostrukturierte Proben,
die viel hçhere Thermokraftfaktoren auf-

weisen als die Produkte von Tensidpro-
zessen und vergleichbar mit den Werten
fír entsprechende polykristalline Festkçr-
per sind.

Porphyrine mit Metall-Ohrsteckern : b,b-
Tripyrrin-verbríckte „Ohrring“-Porphyrine
wurden durch Suzuki-Miyaura-Kreuz-
kupplung synthetisiert. Die Verbindungen
haben mehrere Kavit�ten, die bis zu drei
Metallionen komplexieren kçnnen. Die

Porphyrinstrukturen weisen gekrímmte
p-Ebenen auf, und ihre UV/Vis/NIR-
Absorptionsspektren zeigen Nah-IR-
Absorptionen. Eine Metallinsertion fíhrt
zu rotverschobenen und verst�rkten Nah-
IR-Absorptionsbanden.
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Vinylmonomere wurden in einem porçsen
organischen K�fig radikalisch polymeri-
siert. Das Ausmaß der Polymerisation
h�ngt von der Kristallinit�t des K�figs ab:
Die Adsorption von Styrol lçst eine struk-
turelle Ver�nderung aus, die die Polyme-

risation in der Matrix ermçglicht. Solche
Ver�nderungen wurden von polaren
Monomeren wie Methylmethacrylat und
Acrylnitril nicht induziert, die daher im
K�fig nicht polymerisiert werden kçnnen.

Homometallische Platin-Nanodr�hte
wurden mittels oxidativer Polymerisierung
quadratischer Einheiten erhalten. Drei
Arten isostruktureller heterometallischer
Pd/Pt-Nanodr�hte wurden mittels koor-
dinationsgesteuerter Selbstorganisation
erhalten. Der elektronische Zustand
dieser Nanodr�hte kann weitgehend
durch Substitution von Metall- und
Halogenspezies gesteuert werden.

Arbeiten am Epigenom : Eine CRISPR/
Cas9-basierte Methode zur Aktivierung
der Transkription durch Mikrohomologie-
vermittelte Endverknípfung (MMEJ)
wurde entwickelt. CRISPR/Cas9 ersetzt

spezifisch die methylierte Promotorregion
eines gewínschten Gens durch ein nicht-
methyliertes Gegenstíck, was zu einer
effizienten Genaktivierung fíhrt, die das
Zellschicksal ver�ndern kann.

Schnell und spezifisch : Eine bioortho-
gonale Turn-on-Sonde basierend auf
einem rot emittierenden Fluorogen mit
aggregationsinduzierter Emissionscha-
rakteristik (AIEgen) wurde fír die Bild-
gebung von Krebszellen und die photo-
dynamische Ablation entwickelt. Die
Fluoreszenz wird durch Klickreaktion mit
azidfunktionalisierten Glykanen auf der
Krebszelloberfl�che augenblicklich einge-
schaltet.
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Nanotransporters for the Remote Control
of Enzymatic Reactions
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Cluster-Cluster-Kupplung : Zwei neuartige
heterometallische Cluster-organische
Geríste wurden durch direktes Verkníp-
fen von Polyoxometallat(POM)-Clustern
vom Anderson-Typ mit verschiedenen

Kupfer(I)iodid-Clustern hergestellt. Ein
starrer, difunktionaler Tris(alkoxo)-Ligand
wurde dabei unter Solvothermalbedin-
gungen eingesetzt.

Pd in Aktion : Palladiumkatalysatoren ver-
mitteln die C(sp3)-H-Insertion von
Metallcarbenoiden, die ausgehend von
a-Diazoestern zug�nglich sind. Durch
intramolekulare C(sp3)-C(sp3)-Kupplung
entstehen daraufhin Pyrrolidine. Ein

Reaktionsmechanismus wird vorgeschla-
gen, der einen Metallierungs-Deprotonie-
rungs-Schritt anstelle des íblichen kon-
zertierten, aber asynchronen Prozesses
vorsieht.

MOFs nach Maß: Porphyrinliganden
werden durch eine thermodynamisch
gesteuerte Eintopfsynthese mit Liganden-
mischungen (aus ditopem 1,4-Benzoldi-
carboxylat oder seinen Derivaten und
tetratopen Tetrakis(4-carboxyphenyl)-
porphyrin-Liganden) in UiO-66 einge-
fíhrt. Auf diesem Weg lassen sich stabile
Zr-MOFs fír vielf�ltige Anwendungen mit
mehreren Funktionalit�ten ausstatten.

Nanoroboter : Magnetische supramoleku-
lare Nanopartikel-Kohlenstoffnanohorn-
Liposom-Nanotransporter wurden ent-
wickelt (siehe Bild) und fír die fernge-
steuerte Freisetzung von funktionellen
Molekílen mittels Magnetfeld und
Nahinfrarotlaserlicht genutzt. Die Nano-
transporter ermçglichen zielgerichtete
enzymatische Reaktionen in Zellen und
M�usen.
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Bessere Batterien bauen : Wiederauflad-
bare Metall-CO2-Batterien stellen eine
„saubere“ Strategie fír die Entwicklung
fortgeschrittener Systeme zur Energie-
speicherung und -umwandlung dar. Eine
bei Raumtemperatur betriebene Na-CO2-
Batterie mit íberlegener Leistung basie-
rend auf der Reaktion 4Na ++ 3CO2Q
2Na2CO3 ++ C wird vorgestellt.

Umkehr der Aromatizit�t : Mittels opti-
scher Spektroskopie und quantenchemi-
scher Rechnungen wurde gezeigt, dass
metallierte expandierte Porphyrine, die im
S0-Zustand Mçbius-aromatisch sind, im
niedrigste Triplettzustand (T1) Mçbius-
antiaromatisch werden. Charakteristische
unscharfe Banden im Absorptionsspek-
trum des T1-Zustands belegen die
Mçbius-Antiaromatizit�t.

Chirale Zentrale : In einer hoch enantio-
selektiven [3þ2]-Cycloaddition werden
Isatin-Ketimine mit einfachen oder
g-substituierten Allenoaten umgesetzt.
Als Produkte werden 3,2’-Pyrrolidinylspi-

rooxindole mit vierfach substituiertem
Stereozentrum fast komplett enantio-
selektiv (>98% ee fír alle Beispiele) und
in ausgezeichneten Ausbeuten erhalten.

Beide Isomere von Tetrahydrofuran-halti-
gen nematoziden Oxylipiden sind durch
die Titelreaktion in stereodivergenter
Weise ausgehend von ein und demselben
Intermediat zug�nglich. Die Routen zu

den Stereoisomeren nutzen entweder
chelatgesteuerte oder nicht chelatgesteu-
erte Prozesse. PMB = para-Methoxyben-
zyl, TIPS = Triisopropylsilyl.
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Sites for Ultrahigh-Performance Hydrogen
Evolution

Asymmetrische Katalyse

C. Yang, E.-G. Zhang, X. Li,*
J.-P. Cheng* 6616 – 6620

Asymmetric Conjugate Addition of
Benzofuran-2-ones to Alkyl 2-
Phthalimidoacrylates: Modeling
Structure–Stereoselectivity Relationships
with Steric and Electronic Parameters

Hydroformylierungen

C. You, B. Wei, X. Li, Y. Yang, Y. Liu, H. Lv,*
X. Zhang* 6621 – 6624

Rhodium-Catalyzed Desymmetrization by
Hydroformylation of Cyclopentenes:
Synthesis of Chiral Carbocyclic
Nucleosides

Photochemie

M. L. Spell, K. Deveaux, C. G. Bresnahan,
B. L. Bernard, W. Sheffield, R. Kumar,
J. R. Ragains* 6625 – 6629

A Visible-Light-Promoted O-Glycosylation
with a Thioglycoside Donor
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Sehr klein und ringfçrmig sind
Cu7S4@MoS2-Nanorahmen, die als hoch
effiziente und best�ndige Katalysatoren
der Wasserstofferzeugung verwendet
werden. Diese Vorteile beruhen auf ihrer
guten Kristallinit�t und den zahlreichen
aktiven MoS2-Kantenzentren.

Ein Vorhersagemodell, das die sterischen
und elektronischen Eigenschaften von
Thioharnstoffkatalysatoren mit terti�ren
Aminsubstituenten mit der Stereoselekti-
vit�t der Titelreaktion korreliert, wird

beschrieben. Wie vorhergesagt sind 3,5-
Bis(trifluormethyl)benzyl- und Methyl-
substituierte Thioharnstoffe exzellente
Katalysatoren dieser Reaktion.

Ein Rh-Yanphos-Komplex katalysiert die
Desymmetrisierung von Cyclopentenen
durch Hydroformylierung und liefert
Cyclopentancarboxaldehyde in guten
Ausbeuten und mit ausgezeichneten Dia-

stereo- und Enantioselektivit�ten. Mit
diesem vielversprechenden Protokoll sind
chirale carbocyclische Nukleoside effizi-
ent zug�nglich.

Ein milder und orthogonaler Ansatz fír
die O-Glykosylierung von 4-p-Methoxy-
phenyl-3-butenylthioglukosiden ist die
Behandlung mit Umemoto-Reagens unter
Einstrahlung von sichtbarem Licht. Alkyl-
und Arylthioglykoside, denen eine p-

Methoxystyrolgruppe fehlt, sind unter
diesen Bedingungen inert, und es scheint,
dass ein intermedi�rer Elektronendonor-
Akzeptor-Komplex fír die Reaktion not-
wendig ist.
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Y. Qiu, B. Yang, C. Zhu,*
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Organokatalyse

M. Moliterno, R. Cari, A. Puglisi,
A. Antenucci, C. Sperandio, E. Moretti,
A. Di Sabato, R. Salvio,*
M. Bella* 6635 – 6639

Quinine-Catalyzed Asymmetric Synthesis
of 2,2’-Binaphthol-Type Biaryls under Mild
Reaction Conditions

C-H-Funktionalisierung

A. Conde, G. Sabenya, M. Rodr�guez,
V. Postils, J. M. Luis,
M. M. D�az-Requejo,* M. Costas,*
P. J. P¦rez* 6640 – 6644

Iron and Manganese Catalysts for the
Selective Functionalization of Arene
C(sp2)¢H Bonds by Carbene Insertion

Corrole
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Triply Linked Corrole Dimers
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Nur basisch wird’s quadratisch : Eine
oxidative borylierende Carbocyclisierung
von Enallenen unter Palladiumkatalyse
fíhrt effizient zu Cyclobutenderivaten. Die
Cyclobutene entstehen in MeOH in
Gegenwart von H2O und katalytischen

Mengen an Et3N als einzige Produkte, in
AcOH ist hingegen die Bildung von
Alkenylborverbindungen begínstigt.
Große Substratbreiten und Vertr�glichkeit
mit verschiedenen funktionellen Gruppen
sind beiden Reaktionen gemein.

Einfach und gut : Kommerziell erh�ltliche
Reagentien wie Chinone und Naphthole
wurden unter milden Bedingungen in
Gegenwart von Chinin gekuppelt. Die

Produkte wurden in guten Ausbeuten und
Stereoselektivit�ten isoliert, und haloge-
nierte 2,2’-Binaphthol-artige Biaryle
wurden in Gramm-Mengen hergestellt.

W�hlerische Katalysatoren : Eisen- und
Mangan-basierte Katalysatoren ermçgli-
chen die selektive Funktionalisierung der
C(sp2)-H-Bindungen von Benzol oder
Alkylbenzolen durch die formale Insertion

der CHCO2Et-Gruppe aus N2CHCO2Et
(siehe Schema). Im Fall von Alkylbenzolen
bleiben die alkylischen C(sp3)-H-Bindun-
gen intakt.

Die Oxidation einfach 10,10’-verknípfter
Corrol-Dimere mit DDQ bei niedriger
Konzentration in CHCl3 fíhrte zu stabilen
dreifach verknípften 2H-Corrol-Dimeren.
1H-NMR-spektroskopische Untersuchun-
gen und DFT-Rechnungen ergaben, dass
diese Dimere nichtaromatisch sind; mit
NaBH4 wurden sie zu aromatischen 3H-
Corrol-Dimeren reduziert, die jedoch
instabil waren und in Gegenwart von
Luftsauerstoff leicht wieder zu den 2H-
Corrol-Dimeren oxidiert wurden.
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Band-Gap Tuning of Methylammonium
Lead Iodide Perovskite

Metallorganische Halogenide
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J. Luo* 6655 – 6660

A Photoferroelectric Perovskite-Type
Organometallic Halide with Exceptional
Anisotropy of Bulk Photovoltaic Effects
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S. Van Calenbergh* 6661 – 6665

Hamamelitannin Analogues that
Modulate Quorum Sensing as
Potentiators of Antibiotics against
Staphylococcus aureus
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Druck auf die Bandlícke : Bei einer
Untersuchung der kristallographischen
Phaseníberg�nge von Methylammo-
niumbleiiodid-Perowskit unter Druck
deuten Photolumineszenzmessungen
nach Laseranregung auf eine Verkleine-
rung der Bandlícke in der tetragonalen
Phase mit Druckzunahme bis etwa
0.3 GPa hin, bevor sich die Bandlícke in
einer ReO3-artigen kubischen Phase bis
2.7 GPa wieder vergrçßert. Das Ergebnis
wird durch DFT-Rechnungen best�tigt.

Photoferroelektrische Kristalle eines
metallorganischen Halogenids vom
Perowskit-Typ zeigen stark anisotrope
Photovoltaikaktivit�ten, unter anderem
einen großen Photostrom und eine
bemerkenswerte Photoleitf�higkeit. Der
entscheidende Beitrag der elektrischen
Polarisation wurde erstmals durch Mes-
sungen der Photospannung in Abh�ngig-
keit von der Temperatur best�tigt.

Antibakterielle Tiefenwirkung : Biofilme
von Staphylococcus aureus (blau) erzeugen
Infektionen, die resistent gegen Antibio-
tika (gelb) sind. Die Entdeckung, dass
Hamamelitannin die antimikrobielle Wir-
kung verst�rken kann, fíhrte zu einer

Struktur-Aktivit�ts-Studie, in der ein star-
kes und stoffwechselbest�ndiges Analo-
gon (siehe Struktur; grín) mit verbesser-
ter Aktivit�t und Wirkstoff-�hnlichen
Eigenschaften identifiziert wurde.
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Totalsynthese
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J. Zhu* 6666 – 6670

Enantioselective Total Synthesis of
(¢)-Terengganensine A
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Strukturiertes Denken : Eine siebenstufige
Synthese von (¢)-Terengganensin A
wurde mit folgenden Schlísselschritten
erzielt : a) katalytische enantioselektive
Transferhydrierung eines Iminiumsalzes
nach Noyori, b) diastereoselektive Ben-

zoyloxylierung an C7 und c) ein Ein-Topf-
Prozess aus oxidativer Cyclopenten-Spal-
tung, dreifacher Cyclisierung und Hydro-
lyse fír die Synthese des Naturstoffs 1 aus
2.
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