Porédse sphdrische Nanocontainer ...

..., die eine dichte Packung von Valeraten einschlieBen (dargestellt als Bélle), sind
duferst stabil und demonstrieren die Moglichkeit hydrophober Clusterbildung im
Inneren einer Kavitdt. Wie A. Miiller et al. in der Zuschrift auf S. 6746 ff. be-
schreiben, bleiben die Cluster selbst bei Temperaturen nahe dem Siedepunkt von
Wasser intakt (©jokatoons/bildkistl, Fotolia.com).

Quantenpunkte

C. Giansante etal. zeigen in der Zuschrift auf
S. 6740 ff., dass PbS-Quantenpunkte in Losung als
Gleichgewichtsmischungen mit ihren (metall)-
organischen Liganden und anorganischen Kern- i
komponenten vorliegen.

Solarzellen

In der Zuschrift auf S. 6820 ff. demonstrieren D.
Deng, W.-H. Zhang et al., dass der Einbau ein-
zelner aktiver Cobaltzentren in eine Gra-
phenmatrix eine aktive und stabile Gegen-
elektrode fiir die Redoxreaktion I7/I;~ ergibt.

Sequenzselektion

C.B. Mast etal. belegen in der Zuschrift auf
S. 6788 ff., dass ein allgegenwartiger Warmefluss
durch eine Pore DNA-Sequenzen mit einer Auf-
l6sung auf der Ebene einzelner Basen trennen
kann - ein grundlegender pribiotischer Prozess bei
der Entstehung des Lebens?
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Kurzaufsdtze

Nanodiamant NV-Zentrum

Diamant-Quantensensoren

Quantensensoren auf Basis der spinab-
hiangigen Photolumineszenz von Stick-
stoff-Fehlstellen(NV)-Zentren in Diamant
erméglichen eine Bildgebung mit atoma-
rer Auflésung unter Umgebungsbedin-
gungen, die sich zu einer revolutioniren
Technik fur das Verstandnis von Biomole-
kiillen in deren natirlicher Umgebung
entwickeln kénnte. Die jiingsten Entwick-
lungen dieser Technik, ihr Potenzial und
ihre Herausforderungen werden kritisch
diskutiert.

Y. Wu,* F. Jelezko,* M. B. Plenio,*
T. Weil* 6696 - 6709

Diamant-Quantensensoren in der
Biologie

Aufsdtze

M. F. Chellat, L. Raguz,
R Ried* ______ 6710-6738

Heute nicht zu handeln bedeutet, morgen

keine Therapien mehr zu haben: Die
Prir— Entwicklung und Ausbreitung von Anti-
Zykiisches Carbamat biotikaresistenzen ist ein globales Pro-
blem. Nach Dekaden vernachlissigter
Antibiotikaforschung hat in jingster Zeit
eine Revitalisierung der Suche nach Be-
handlungsmaéglichkeiten von Infektionen
mit humanpathogenen Bakterien einge-
setzt. Struktur- und mechanismusbasierte
Ansitze sowie Interventionen auf geneti-
scher Ebene haben das Potenzial, Resis-
tenzen gezielt zu Gberwinden.

KDY g

Antibiotikaresistenzen gezielt tiberwinden

C2-Fluor

Zuschriften
@ = Metallkation

= Oleatligand

R. Grisorio, D. Debellis, G. P. Suranna,
G. Gigli, C. Giansante* __ 6740-6745

The Dynamic Organic/Inorganic Interface
of Colloidal PbS Quantum Dots

\\ E N Kolloidale Quantenpunkte passen ihre organisch/anorganische Grenzfliche kol-
\ rontispiz Zusammensetzung ihrer Umgebung an.  loidaler Quantenpunkte kann neue Még-
: In Lésung treten sie als Gleichgewichts-  lichkeiten fiir verbesserte Syntheseverfah-
mischungen mit ihren (metall)organi- ren und effektive oberflichenchemische
schen Liganden- und anorganischen Strategien eréffnen.

Kernkomponenten auf. Die dynamische
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Gemeinsam stark: Eine wasserl6sliche
Metalloxidnanokapsel schliefit 24 Valerate
in Form eines dicht gepackten Aggregats
ein. Dieses Aggregat wird durch hydro-
phobe Wechselwirkungen in einer Weise
stabilisiert, die an entsprechende Phéno-
mene in globuldren Proteinen erinnert.

Angewandte

Chemie

Nanokapseln

S. Garai, H. Bogge, A. Merca, O. A. Petina,
A. Grego, P. Gouzerh, E. T. K. Haupt,

I. A. Weinstock, A. Miiller* _ 6746—-6749
Densely Packed Hydrophobic Clustering: (&)
Encapsulated Valerates Form a High-
Temperature-Stable {Mo;,} Capsule

System

Titelbild %

Eine Festkérper-NMR-Methode basierend
auf hohen Magnetfeldern, schneller Rota-
tion um den magischen Winkel und
Deuterierung erméglicht die Charakteri-
sierung der transienten Assoziation zwi-
schen zwei Regionen im homotetrameren
ssDNA-Bindeprotein (SSB). Ein Vergleich
zwischen Wildtyp (wt) und der verkirzten
Mutante SSBACt fuhrte zur direkten Ver-
ifizierung eines Mechanismus zur Regu-
lation des DNA-Metabolismus in E. coli.
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Proteinstruktur

H. R. W. Dannatt, M. Felletti, S. Jehle,
Y. Wang, L. Emsley, N. E. Dixon, A. Lesage,
G. Pintacuda* 6750-6753

Weak and Transient Protein Interactions ()
Determined by Solid-State NMR

Zwei-Elektronen-Reduktion, -CI"

Niobmethylidin

wo, /CI\CI onr K. Searles, K. T. Smith, T. Kurogi,
Afo/Nb\i/Nb\OAr'l C.-H. Chen, P.J. Carroll,
D. ). Mindiola* 67546757
R .
e ——————— Formation and Redox Interconversion of (&)
Niobium Methylidene and Methylidyne
Redox-Schalter: Die Reduktion des Niob-  Wanderung. Fiir die Bildung von 1 aus Complexes
methylidens 1 mit KC; liefert das erste [ (Ar'O),;Nb(CHj3),Cl] ergeben Isotopen-
Niobmethylidin 2 durch zweikernige a- markierungsstudien einen radikalischen
Wasserstoff-Eliminierung (siehe Schema).  Mechanismus und eine zweikernige o-
Oxidation von 2 mit CICPh, fiihrt zur Wasserstoff-Abstraktion als wahrscheinli-
Riickbildung von 1 tber eine Hydrid- chen Reaktionsweg.
© ©
I‘“'tat“’“ ‘B Y. Huang, Z. Liu* C. Liu, E. Ju, Y. Zhang,
@ q M J. Ren* X. Qu* 67586762
© o )
naturllches annoxndatlves Enzymsystem V,0;@ pDA @ MnO, SeIf-Assemny of Multi-nanozymes to g
Mimic an Intracellular Antioxidant
Artifizielle Enzymkomplexe: Ein koopera-  nachahmt und Zellen vor oxidativem Defense System
tives Multinanozym-System wurde herge- ~ Stress schiitzt (siehe Bild). Das System ist
stellt, das ein intrazelluldres enzym- vielversprechend fur Anwendungen in der
basiertes antioxidatives Abwehrsystem Krebs- und Entziindungstherapie.
Angew. Chem. 2016, 128, 6677 — 6688 © 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 6679
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H. H
Amin-Boran-Dehydropolymerisation R =Ph, iPr o E Boran-Briicke: Mechanistischen Studien
o R e . . .
tﬁi@ H M THE Pz\gﬁ‘;.gh/pz zufolge kénnen Rhodiumdimere mit ver-
. . 2 RHT, —’C } " . . .
A. Kumar, N. A. Beattie, S. D. Pike, BT SNH, ~ITHRHBNHGI\_ o N7 5sp briickendem Aminoboran (iber einen
2

R
S. A. Macgregor,* 32 E Boronium-vermittelten Pfad entstehen.

AS.Wellers ______ 6763-6768 : Komplexe dieses Typs sind Prakatalysato-
O ren der dehydrierenden Polymerisation
The Simplest Amino-borane H,B=NH, : "] f v/“i )/’ von Amin-Boran, was auf eine mégliche
Trapped on a Rhodium Dimer: Pre- 'Jﬁ}\)f/’f_J = Beteiligung von Dimetallspezies an Kata-
Catalysts for Amine—Borane P swuktur- @ — lyseprozessen hindeutet.

analyse 9 Rec;h;ung

Dehydropolymerization

@ Selbstorganisation (®: Polymerisierung

®: Abbau

Reversible DNA-Polymerisierung: Lineare
und verzweigte DNA-Polymere wurden
unter physiologischen Bedingungen mit-
hilfe von molekularen Triggern syntheti-
siert und abgebaut (siehe Bild). Der
Polymerisierungsmechanismus basiert
auf der wohlbekannten Hybridisierungs-
kettenreaktion.

N. Chen, X. Shi, Y. Wang* _ 6769-6773

Molecularly Regulated Reversible DNA
Polymerization

Polymorphie

H. Kim, C. S. Park, J. W. Choi,*
Y. Jung* 6774-6778

Einfache Defekte, wie z.B. Natrium-Fehl-
stellen, kénnen die selektive Synthese von
triklinischem Na,CoP,0O, induzieren,
dessen Energiedichte die des st6chio-
metrischen Polymorphs, der unter
gewdhnlichen Bedingungen bevorzugt
gebildet wird, um mehr als 40 % tibertrifft.
Der Einfluss solcher Defekte auf die
Phasenstabilitidt wurde theoretisch und
experimentell untersucht.

Defect-Controlled Formation of Triclinic
Na,CoP,0, for 4 V Sodium-lon Batteries

Defekt-kontrollierte
Polymorphie
Hochdurchsatz-Verfahren
). Hu, F. Liu, H. Ju* 67796782 * 3 g [ MALDLMS- 2 b c d e f
/ Scan DP1
} z , —_— DP2
MALDI-MS Patterning of Caspase DP3
Activities and Its Application in the — DP4
Assessment of Drug Resistance Casp-PC
Gut sichtbar: Ein MALDI-MS-basierter unterschiedlicher Caspasen und die Ent-
Ansatz ermdglicht die visuelle Darstellung ~ wicklung von Resistenzen konnten so
mehrerer Enzymaktivititen mit einem sichtbar gemacht werden.

leicht herstellbaren Chip. Die Aktivititen
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0.05-0.5 Mol-% [Co] )S'\HZPh | N Markownikoff-Hydrosilylierung
R

~
R . b/l bis zu >99:1 ’\|l [l RY%, X. Du, Y. Zhang, D. Peng,
+ ] 49 Beispiele R\)P\(M,.N Z. Huang* 6783 — 6787
|
PhSiH 0.02-0.5 Mol-% [Fe] : cl R
? , R/\’SIHZPh [Col: R=/Pr, R'=Me Base-Metal-Catalyzed Regiodivergent ()
Fldivalor I/b bis zu >99:1 | [Fel: R=1Bu, R"=/Pr Alkene Hydrosilylations

Die regiodivergente Hydrosilylierung von ~ Umkehrung der Regioselektivitit (linear/

Alkenen gelingt mit einem neu entwi- verzweigt) von >99:1 zu < 1:99 wird
ckelten Satz von komplementdren uned-  erzielt, wenn der Eisenkatalysator gegen
len Metallkatalysatorsystemen. Eine die Cobaltversion getauscht wird.

1:Monomer 2 e Sauber getrennt: Die Nichtgleichge- @
g?‘f%?oo&' ” wichtsbedingung eines moderaten War-
%% _ meflusses durch eine wassergefiillte M. Morasch, D. Braun,
3: Polymer gc “r'e?ﬁggeé‘;' Kammer trennt und geliert DNA-Stringe C.B.Mastx _______ 6788-6791
% = mit Einzelbasenauflésung. Eine ver-
f ______ dinnte Mischung von DNA mit zwei Heat-Flow-Driven Oligonucleotide @fj

leicht unterschiedlichen gelbildenden Gelation Separates Single-Base
Sequenzen trennt sich bei konstanten Differences

physiologischen Lésungsbedingungen in
sequenzreine Hydrogele. Dieser Prozess
deutet neue Moglichkeiten fur einen

Nichtgleichgewichtsursprung des Lebens

Riicktitelbild {é\

an.
e Lange und Dichte einer Cu-Nanodraht- Heterogene Katalyse
n-Propanol nPopandl - anordnung kénnen durch einfaches elek-
co, ZZOOH co, ESOOH co; ZSOOH trochemisches Atzen gezielt modifiziert M. Ma, K. Djanashvili,
N
; [ werden, um auf diese Weise die chemi- W.A.Smith* ____ 6792-6796

HO | CH, H0 |Gy H:0

N

N\ N sche Selektivitit in der CO,-Reduktion

WWWW einzustellen. Die Ergebnisse liefern einen  Controllable Hydrocarbon Formation (im)
experimentellen Beweis fuir eine nano- from the Electrochemical Reduction of
strukturabhingige katalytische Aktivitat. CO, over Cu Nanowire Arrays

Meo;N N ,\__em N/ NMe, —€ 5 MeN N ;elv N/ NMe,
men N | MeN N/N A. L. Speelman, B. Zhang, C. Krebs,
N. Lehnert* 6797 -6800
Die Ein-Elektronen-Oxidation des eine Fe"V-NO~-Elektronenstruktur auf- Structural and Spectroscopic ()
High-Spin-Eisennitrosylkomplexes [Fe- weist. Dieser Befund zeigt, dass High- Characterization of a High-Spin {FeNO}®
(TMG;tren) (NO)|** egibt ein seltenes Spin-Nicht-Ham-Eisennitrosylkomplexe Complex with an Iron(IV)—NO~ Electronic
High-Spin(S=1)-Eisen-NO-Addukt ein fundamental anderes Redoxverhalten  Structure
({FeNO}?), das laut spektroskopischen als entsprechende Low-Spin-Him-
Untersuchungen und DFT-Rechnungen Systeme haben.
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Kreuzkupplungen

A. C. P. Rivera, R. Still,
D. E. Frantz* 6801 - 6805
Iron-Catalyzed Stereoselective Cross-
Coupling Reactions of Stereodefined Enol
Carbamates with Grignard Reagents

Inhalt

g j\ CO,R®
Mg
o &/CozRg N O)\( 2

R2

Angewandte
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R FeCl, (5 Mol-%) oid R
THF/NMP oder THF
% R1J\(COZR3 N CO,R?
R*-MgX I

2 R?
R 45 Beispiele
40-96%
tereoselektivitdten von bis zu >

Eine praktische und stereoselektive Eisen-
katalysierte Kreuzkupplung zwischen ste-
reodefinierten Enolcarbamaten und Alkyl-
Grignard-Reagentien fuihrt zu drei- und

vierfach substituierten Acrylaten. Ein ein-
fache Methode zur stereoselektiven Syn-
these der Enolcarbamat-Substrate wurde
ebenfalls entwickelt.

Nanostrukturen

T. Higaki, C. Liu, C. Zeng, R. Jin, Y. Chen,
N. L. Rosi, R. Jin* 6806 - 6809

Controlling the Atomic Structure of Aus,
Nanoclusters by a Ligand-Based Strategy

Die Struktur eines Au;,-Nanoclusters wird
mit einer Strategie gesteuert, bei der ein 1-
Adamantanthiol-Ligand den Metallkern
stabilisieren. Der Auso(S-Adm) g-Nano-
cluster verfuigt iiber einen hexagonal dicht
gepackten Kern, der von sechs Au,(SR);-
Dimeren geschiitzt wird. Ein zuvor
beschriebener Au;,S(S-‘Bu),g-Cluster ver-
fiigt dagegen uiber einen Kern mit kubisch-
flichenzentrierter Atomanordnung.

S-Adm),,

POVE
L

. @

Au;S(S-'Bu);g

Tropfchenmikrofluidik

A. Rakszewska, R. . Stolper, A. B. Kolasa,
A. Piruska, W. T. S. Huck* —_ 6810-6813

Quantitative Single-Cell mRNA Analysis in
Hydrogel Beads

Leuchtkugel: Mit konformativ einge-
schriankten Nukleinsduren (LNAs) funk-
tionalisierte Hydrogelktigelchen kénnen
mRNAs aus einzelnen lysierten Zellen
auffangen. Eine genaue Quantifizierung
der mRNA wird durch Rolling-Circle-
Amplifikation und anschlief}ende Hybri-
disierung mit Fluoreszenzsonden sicher-
gestellt. Die Transkriptanzahl in den
Zellen wird durch Auszihlen fluoreszie-
render Punkte in Gelkiigelchen bestimmt.
Maf3stab =50 pm.

Wasserspaltung

J. Zhang, T. Wang, D. Pohl, B. Rellinghaus,
R. Dong, S. Liu, X. Zhuang,
X. Feng* 6814-6819
Interface Engineering of MoS,/NisS,
Heterostructures for Highly Enhanced
Electrochemical Overall-Water-Splitting
Activity

Aktive Beriihrungspunkte: Die in neuarti-
gen MoS,/Ni;S,-Heterostrukturen reich-
lich vorhandenen Grenzflichen begiinsti-
gen die Chemisorption von Wasserstoff
und Sauerstoff enthaltenden Zwischen-
stufen. Wie auch Dichtefunktionalrech-
nungen bestatigen, wird dadurch die
Aktivitdt in der Wasserspaltung deutlich
erhoht.
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Graphen & Co.: Der Einbau einzelner
aktiver Cobalt-Zentren in die Basalebene
von Graphen ergibt eine aktive und stabile
Gegenelektrode fiir die Redoxreaktion 1~/
I;7. Laut DFT-Rechnungen sind die her-
ausragenden Eigenschaften dieses Kom-
positmaterials auf die passende lod-
Adsorptionsenergie der Co-Zentren
zurtickzufthren.
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Solarzellen

X. Cui, ). Xiao, Y. Wu, P. Du, R. Si, H. Yang,
H. Tian, J. Li, W.-H. Zhang,* D. Deng,*
X. Bao 6820-6824

A Graphene Composite Material with
Single Cobalt Active Sites: A Highly
Efficient Counter Electrode for Dye-
Sensitized Solar Cells

Innen-Riicktitelbild \\K

Vier nichtlinear-optische (NLO-)Materia-
lien wurden hergestellt, die in zwei
verschiedenen Raumgruppen kristallisie-
ren: 142d fur Na,BaSnS, und R3¢ fur
Na,BaSnSe,, Na,BaGeS, und Na,BaGe-
Se,. Es zeigt sich also ein neuartiger
Ubergang von tetragonaler zu trigonaler
Struktur. Die optischen Eigenschaften von
Na,BaSnS, und Na,BaGeS, erfiillen die
wichtigsten Anforderungen fiir IR-NLO-
Anwendungen.

Nichtlineare Optik

K. Wu, Z. Yang, S. Pan* __ 6825 -6827

Na,BaMQ, (M=Ge, Sn; Q=S, Se):
Infrared Nonlinear Optical Materials with
Excellent Performances and that Undergo
Structural Transformations

Dopingkontrolle: Ein Modell ultradiinner
Znln,S,-Nanoschichten mit Sauerstoff-
Dotierung bietet Einblick in den Einfluss
der O-Dotierung auf die Ladungstrennung
photogenerierter Elektron-Loch-Paare und
die photokatalytische Aktivitdt von Kata-
lysatoren auf atomarer Ebene. Experi-
mentelle und theoretische Studien zeigen,
dass die O-dotierten Znln,S,-Nano-
schichten eine erhéhte photokatalytische
Aktivitat aufweisen.

2

Wasserstoffentwicklung

W. L. Yang, L. Zhang, |. F. Xie,
X. D. Zhang,* Q. H. Liu, T. Yao,*
S. Q. Wei, Q. Zhang, Y. Xie* 6828 -6832

Enhanced Photoexcited Carrier Separation @
in Oxygen-Doped ZnIn,S, Nanosheets for
Hydrogen Evolution

Zwei neunatomige Cluster, beide mit der
Form eines dreifach tiberdachten trigona-
len Prismas (die prismatischen Kanten
parallel zu den Dreifachachsen sind
gestrichelt eingezeichnet), sind iiber eine
Dreiecksfliche aus zwei Sn- und einem
Ni-Atom zum [Sn;,Ni(CO)]* -Cluster mit-
einander ,verschweifit“. Als , Schweifdvor-
gang" wird eine Lésung des bekannten
Clusters [Ni@SnsNi(CO) >~ in Ethylen-
diamin erhitzt.

Zintl-Anionen

L. G. Perla, S. C. Sevov* __ 6833 -6836

Cluster Fusion: Face-Fused Nine-Atom
Deltahedral Clusters in [Sn,,Ni(CO)]*

Angew. Chem. 2016, 128, 6677 — 6688
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Elektrokatalyse

B. Liu, L. Zhang, W. Xiong,

M. Ma* 6837 - 6841

O

Cobalt-Nanocrystal-Assembled Hollow
Nanoparticles for Electrocatalytic
Hydrogen Generation from Neutral-pH
Water

@
G

Innentitelbild

y "

Inhalt

Neutraler Freund: Die schnelle elektro-
chemische Wasserstoffentwicklung aus
pH-neutralem Wasser gelingt mit einer
Elektrode aus hohlen Cobalt-Nanokristall-
aggregaten (Co-HNP) auf Kohlenstoff-
gewebe (CC). Die Co-HNP/CC-Elektrode
biiflte nach 20 h Wasserstoffentwicklung
bei einer hohen Stromdichte von

150 mA cm~2 nichts von ihrer Aktivitit ein.
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Co-HNP
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Kreuzkupplung

M. O. Koney, L. E. Hanna,

E. R. Jarvo* 6842 — 6845

O

Intra- and Intermolecular Nickel-
Catalyzed Reductive Cross-Electrophile
Coupling Reactions of Benzylic Esters with
Aryl Halides

OPiv X Nickel- AT
dr \_(v)_,.lm_‘ Katalysator (:,.
Zn° o)

n=1oder2, X =Br/l

Kreuzweise verkuppelt: Inter- und intra-
molekulare nickelkatalysierte Kreuzkupp-
lungen zwischen Benzylester- und Arylha-
logenid-Elektrophilen wurden entwickelt.
Beide Varianten verlaufen unter milden
Bedingungen in Gegenwart verschiedener

Indane, Tetraline
oder Diarylmethane

Heterocyclen und funktioneller Gruppen.
Ferner wird ein Beispiel fiir eine stereo-
spezifische Elektrophil-Kreuzkupplung
mit einem sekundiren Benzylester vorge-
stellt.

Asymmetrische Katalyse

K. Yoshida,* Y. Itatsu, Y. Fujino, H. Inoue,
K. Takao* 6846 -6850

Enantioselective Organocatalytic
Construction of Spiroindane Derivatives
by Intramolecular Friedel-Crafts-Type
1,4-Addition

@
G

O 0 =
R Katalysator (30 Mol— %) o R2
H,0 (1 Aquiv.) R N
( | OH p-Bromphenol (1 Aquiv.) OH
n
w2 Benzol (0.1w),65°C ( [ NH,
oH bis 93% Ausbeute N~
bis 95% ee Katalysator

Eine intramolekulare Friedel-Crafts-1,4-
Addition unter organokatalytischen
Bedingungen ermoglichte den enantio-
selektiven Aufbau von Spiroindanen mit
einem quartdren Stereozentrum. Die

Reaktion wurde auf die asymmetrische
Formalsynthese der spirocyclischen Na-
turstoffe (—)-Cannabispirenon A und B
angewendet (siehe Schema).

Asymmetrische Katalyse

X. Dou, Y. Lu,* T. Hayashi* . 6851 - 6855

Base-Free Conditions for Rhodium-
Catalyzed Asymmetric Arylation To
Produce Stereochemically Labile a-Aryl

Wer braucht schon Base? Die asymme-
trische Arylierung von 2,2-Dialkylcyclo-
pent-4-en-1,3-dionen mit Arylboronsiuren
wird unter basefreien Bedingungen durch
einen chiralen dimeren Dien-Rhodium-p-
Chloro-Komplex katalysiert (siehe
Schema). Die resultierenden o-Arylketone

(o] (0]
Et ArB(OH), Et
B [{RACI(R)-Dien)lal gt E
0, =
o  _mauRy - Y
o Toluol/H,0 (2:1) >99% ee
50°C,14 h
Me keine Base o
CHPh  caurer Wasserstoff Me

o A ‘CH,Ph

Ketones kénnen unter den basischen Standardbe- S
dmgunger.l der Rhodl.um-katally5|erte?n o) 99% o8
asymmetrischen Arylierung nicht mit 7 5 d.r. = 90:10
hohen ee-Werten erhalten werden, da in Me
. . (R)-Dien*

Gegenwart einer Base Racemisierung
stattfindet.
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Inhalt

Nicht konjugiert, dafiir chiral: Eine orga-
nokatalytische enantioselektive Alkinylie-
rung verlduft unter Si/F-Aktivierung der
allylischen C-F-Bindung. Die Reaktion

Angewandte
Ch

Organokatalyse

S. Okusu, H. Okazaki, E. Tokunaga,
V. A. Soloshonok,

Mo M€ e eignet sich fiir eine Reihe von Substraten,  N. Shibata* 6856 - 6860
R'—CEC/SI\F o ARtvior ist mit funktionellen Gruppen vertriaglich
asy_mmetrische/r“»:"A/CO_/;IK & und ist unter milden, neutralen Bedin- Organocatalytic Enantioselective ()
AldnylEning R/tsvi\‘F ? gungen bequem auszufiihren. Nucleophilic Alkynylation of Allyl
Sni :\B . Fluorides Affording Chiral Skipped
Ene-ynes
RO M H-Donor und e -Donor: Alkoholate
o, (Initia?oNr? werden als preiswerte radikalische
3 4 Bioxap Reduktionsmittel fiir die effiziente Reduk- ~ A. Dewanji, C. Miick-Lichtenfeld,
C— — C—H tion von lodiden genutzt. O, fungiert als  A. Studer* 6861 —6864
uber A . i
—_— Ketteninitiator, die Alkoholate wirken als
~"ONa H-Donoren und Ein-Elektronen-Redukti- Radical Hydrodeiodination of Aryl, ()
(RET-Eedlsans] onsmittel in diesen elektronenkatalysier-  Alkenyl, Alkynyl, and Alkyl lodides with an
ten Kettenreaktionen. Die Reagentien Alcoholate as Organic Chain Reductant
ermoglichen eine chemoselektive Hydro-  through Electron Catalysis
deiodierung gegentber der Hydrodebro-
mierung.
R! R! RZ=R%=H ) ) R? H _ R2
I re e ol K Ausbzzten oo K. Sakashita, Y. Shibata,
o e A |R|5 % K. Tanaka* 6865 — 6869
1 3 -
ushedten blsi03% Rh"Kagysamr’ R RO Me oy Rhodium-Catalyzed Cross- (am)
Me

2:1 oder 1:1: Ein kationischer Rh'-Binap-
Komplex katalysiert die Cyclotrimerisie-
rung zweier Molekiile eines monosubsti-
tuierten Allens und eines Molekiils eines
funktionalisierten Alkins zu 3,6-Dialkyli-
dencyclohex-1-enen. Reaktionen mit di-

Ausbeuten bis 79%

oder trisubstituierten Allenen und/oder
nichtfunktionalisierten Alkinen fiihren
Uber Kreuzdimerisierung zu substituier-
ten Dendralenen. binap =2,2"-Bis(diphe-
nylphosphanyl)-1,1-binaphthyl.

Cyclotrimerization and Dimerization of
Allenes with Alkynes

2 (3 Aquiv.)

Drei C-H-Bindungen (zwei sp? und eine
sp®) werden in der Zink(l1)-katalysierten
intramolekularen Redoxhydroarylierung
und kreuzdehydrierenden Kupplung

Zn(OAc); (20 Mol-%

—_—
(CHy),Clp, 120 °C, 24 h

R2

R3 R
- CLLO)

T

R'5s

3 R H

(CDC) von Propargylanilinen mit Indolen
auf einmal aktiviert. Die Produkte der

Reaktion, 2-Indolyltetrahydrochinoline,
entstehen in guten bis hohen Ausbeuten.

C-H-Aktivierung

G. Li, H. Nakamura* 6870-6873

Synthesis of 2-Indolyltetrahydroquinolines (il
by Zinc(ll)-Catalyzed Intramolecular
Hydroarylation-Redox Cross-

Dehydrogenative Coupling of
N-Propargylanilines with Indoles

d

Angew. Chem. 2016, 128, 6677 — 6688

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

www.angewandte.de

emie

6685


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201601928
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201601930
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201602155
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201602416
http://www.angewandte.de

@

@
G

oN

0

oN

@
G

0

6686

Energiespeichermaterialien

M. H. Yu, X. Y. Cheng, Y. X. Zeng,
Z. L. Wang, Y. X. Tong, X. H. Lu,*
S. H. Yang* 6874 -6878

Dual-Doped Molybdenum Trioxide
Nanowires: A Bifunctional Anode for
Fiber-Shaped Asymmetric
Supercapacitors and Microbial Fuel Cells

Inhalt

faserférmiger ASC

N-MoOsx-7-Faser i
PVAJLICI-Electrolyt
~—

Separator

MnO,@TiN-Faser

warmeschrumpfende Rohre

Faserférmige Hochleistungselektroden:
Eine Methode zur doppelten Dotierung
mit Stickstoff- und niedervalenten Molyb-
didnatomen wurde genutzt, um die elek-
trochemischen Eigenschaften von MoO,
zu verbessern. Die doppelt dotierten
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faserférmige MFC

warmeschrumpfende Réhre
pf St )

E @)\_\,«

PYC und CEM

Anolyt

MoOx/MoN-7-Faser

MoOQ;-Nanodrihte zeigen eine auflerge-
wohnliche Leistung als bifunktionelles
Anodenmaterial fiir faserférmige asym-
metrische Superkondensatoren (ASCs)
und mikrobielle Brennstoffzellen (MFCs).

Chemoenzymatische Synthese

J. K. Howard, M. Miiller, A. Berry,*
A. Nelson* 6879 - 6882

An Enantio- and Diastereoselective
Chemoenzymatic Synthesis of a-Fluoro
[B-Hydroxy Carboxylic Esters

chemoenzymatisches
(o} (o} Aldolase-vermitteltes OH O
)J\ OH Protokoll /:\)k
R H R Y OEt

F O / F

ungiftiges d.r. 83:17 bis >98:<2
Fluoracetat- 14 (Hetero)aryle alle >98% ee
Aquivalent

Hochwertige Bausteine: Die durch trans-
o-Hydroxybenzylidenpyruvat-Aldolase
katalysierte Reaktion zwischen Fluorpyru-
vat und vielen (hetero)aromatischen
Aldehyden fiithrt zu den Aldoladdukten

ohne anschliefende Dehydratisierung.
Die Umsetzung der Reaktionsprodukte
mit Wasserstoffperoxid liefert die ent-
sprechenden syn-konfigurierten a-Fluor-f-
hydroxycarbonsauren mit > 98 % ee.

CO,-Reduktion

X. Sun, Q. Zhu, X. Kang, H. Liu, Q. Qian,
Z. Zhang, B. Han* 6883 - 6887

Molybdenum-Bismuth Bimetallic
Chalcogenide Nanosheets for Highly
Efficient Electrocatalytic Reduction of
Carbon Dioxide to Methanol

Lo FE=712%

MoBi Diinn: Dimetallische Mo-Bi-Chal-
kogenid-Nanoschichten wurden als Elek-
torkatalysator fiir die CO,-Reduktion zu
Methanol genutzt. Die Faraday-Effizienz
(FE) betrigt 71.2% bei einer Stromdichte
von 12.1 mAcm~2 fiir eine Lésung 0.5m
[Bmim]BF, in MeCN, was die héchsten
bisher erreichten Werte sind.

Photoredoxkatalyse

E. Fava, A. Millet, M. Nakajima,
S. Loescher, M. Rueping* _ 6888 — 6891

Reduktive Umpolung von Carbonyl-
derivaten mittels Photoredoxkatalyse mit
sichtbarem Licht: ein direkter Zugang zu
vicinalen Diaminen und Aminoalkoholen
tiber a-Aminoradikale und Ketylradikale

Die Kupplung von Anilinen mit Aldiminen
oder Aldehyden gelingt mithilfe einer
Photoredoxkatalyse, die durch sichtbares
Licht vermittelt wird (siehe Schema). Die
reduktive Einelektronentransfer(SET)-
Umpolung von Carbonylderivaten ergibt
intermedidre Ketyl- und a-Aminoradikal-
anionen, die zur Synthese unsymmetrisch
substituierter 1,2-Diamine und Amino-
alkohole verwendet werden.

zZ-2

Ar”

sET |, MO -
B

Ar” Nap
(

R X
U
-
Ar/N\)\Ar -—

neue C-C-Bindung

Photoredox- MM+

MD* atalyse

SET

= T(
Ar% A~0; NR Ar)
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Lewis-Saure
(LS)

//_\ w

Ph

inertes Cyclopropan

Versteckspiel mit einem Dipol: Eine for-
male [342]-Cycloaddition von Cyclopro-
pylacetalen und Aldehyden liefert dreifach
substituierte Tetrahydrofurane mit drei
Stereozentren in hoch diastereoselektiver
Weise. Die Strategie ist stereokomple-

aktiviertes Cyclopropan

Inhalt

O,
oo 1S

O
R Ph_ . i
| OJ \(?/\01
o
R

Cycloadditionsprodukt

mentir zu den meisten bekannten
Cycloadditionen von Malonatdiestern und
beruht auf der kurzzeitigen Generierung
eines Cyclopropyl-Oxocarbeniumions
durch temporare Aktivierung einer an-
sonsten inerten Schutzgruppe.

Angewandte
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Cycloadditionen

J. Sabbatani, N. Maulide* _ 6892 - 6895

Temporiare Bildung eines Cyclopropyl- ()
Oxocarbeniumions erméglicht eine
aufRerordentlich diastereoselektive
Cycloaddition von Donor-Akzeptor-
Cyclopropanen

0
OH
Kl-&hnliche
/ —_—

PEBP-ahnliche

Ritselhafter Ringschluss: Die an der
bisher unaufgeklarten Cyclisierung der
biologisch aktiven, pilzlichen Naturstoffe
der Maleidridfamilie — unter anderem
Agnestatrid A (2) und Byssochlaminsaure
(1) — beteiligten Enzyme wurden identifi-

(0]

1 \— 2

ziert. Die vorher unbekannten Proteine
sind homolog zu Ketosteroidisomerasen
(KI-ahnlich) und Phosphatidylethanol-
amin-bindenden Proteinen (PEBP-ihn-
lich).

Maleidridbiosynthese

K. Williams,* A. J. Szwalbe,

N. P. Mulholland, J. L. Vincent,

A. M. Bailey, C. L. Willis, T. ). Simpson,

R. J. Cox* 6896 - 6900

o)

Heterologe Produktion pilzlicher ()
Maleidride enthullt die kryptische
Cyclisierung in ihrer Biosynthese

d

Naturstoff-inspirierte Synthese: Compu-
tergesttztes Molekildesign erméglichte
den Entwurf von synthetisch leicht zu-
ganglichen niedermolekularen Mimetika
eines komplexen Naturstoffs. Die ausge-
hend von Englerin A de novo entworfenen
Substanzen sind potente TRPM8-Kal-
ziumkanalblocker. Diese Studie zeigt
einen neuen Ansatz fiir die Findung in-
novativer, Naturstoff-inspirierter Verbin-
dungen fur die Wirkstoffforschung.

De-novo-Design

(-)-Englerin A

Naturstoff-Mimetika

L. Friedrich, T. Rodrigues, C. S. Neuhaus,
P. Schneider, G. Schneider* 6901 -6904

Von komplexen Naturstoffen zu ()
synthetisch leicht zugénglichen Mimetika
mithilfe von computergestiitztem
De-novo-Design

d
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Berichtigung
2H and "*°La NMR Spectroscopy in In Abbildung 1 dieser Zuschrift wurde als Einheit der vertikalen Achse félschlicherweise
Aqueous Solutions at Geochemical Millisekunden anstelle korrekt Sekunden angegeben. Die korrigierte Abbildung 1 ist
Pressures daher hier gezeigt.

Die Autoren bitten, dieses Versehen zu entschuldigen.
G. Ochoa, C. D. Pilgrim, M. N. Martin,

C. A. Colla, P. Klavins, M. P. Augustine, a) 05 -5 b) o5
4.5M LaCl H,O '—%
W.H. Casey _________ 15664-15667 ” AL T, EY g 298K
0.4 % o
w a * ¥ - =
Angew. Chem. 2015, 127 - 03 ~ 03 ¥ x s e .
o2 -~ 313K o= R 5
DOI: 10.1002/ange.201507773 e y T 025 . &
. 298K 0.1 ey
0.0 T+ T T
0 400 800 1200 1600 0 400 800
Pressure (MPa) Pressure (MPa)

Figure 1. a) T, values from 2H NMR spectra as a function of pressure of 4.5 m LaCl;+*H,0
solutions. The lines are linear regressions. The T, values as a function of solution composition
at 298 K are shown in (b). The solid circles (@) are 4.5 m LaCl; and the red symbols (@) identify
data of Lee et al. (1974).5 The LaCl;+2H,0 solutions are: O=1.0 M, ¥=0.5m, V=0.1 ™,
and the La(ClO,);+2H,0 solutions are: m=1.0 M and [1=0.1 m. Uncertainties in pressure are
£ 100 MPa at 400 MPa or less and 50 MPa at pressures higher than 400 MPa. They are shown
only for the 0.1 m and 4.5 m LaCl; data to avoid clutter and are assigned as the 95 % prediction
interval from repeated external calibrations (see the Supporting Information).
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