Monodisperse Edelmetallnanopartikel ...

... (im Beispiel PANPs) konnen in Gegenwart eines thiolfreien Tripeptids in
wissriger Losung gebildet werden, wie H. Wennemers et al. in der Zuschrift auf
S. 8684 ff. beschreiben. Das Titelbild illustriert, wie das Peptid durch Komplex-
bildung mit Pd**-Ionen und deren Reduktion zu Pd° die Nanopartikelbildung iiber
das Ausbilden eines kompakten Peptidfilms um den Metallkern steuert.

Anionen

In der Zuschrift auf S.8678 ff. stellen J. M. Goi-
coechea und A. Hinz die Synthese des 2-Arsa-
ethinolat-Anions, AsCO~, durch Carbonylierung
von NaAsH, vor. Das Anion reagiert mit unge-
sdttigten Substraten unter Ringschluss zu neu-
artigen Heterocyclen.

Spin-Crossover-Materialien

In der Zuschrift auf S. 8817 ff. schildern J. A. Real,
E. Collet etal. die Bildung periodischer und
aperiodischer Spinzustandskonzentrationswellen
wihrend vielstufiger Spin-Crossover-Prozesse
im 2D-Koordinationspolymer {Fe[(Hg(SCN);),]-

(4’4,'biPY)2}n'

Nanokomposite

Gold-Nanostdabe (AuNRs) werden auf Thiol-ter-
minierten Poly(3-hexylthiophen)-Nanofasern un-
ter Bildung von Nanobéndern angeordnet. Einen
einfachen Weg zu solchen hierarchischen Nano-
kompositen 6ffnet die Zuschrift von J. Peng, Z. Lin
et al. auf S. 8828 ff.
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Tagungsberichte

Biirgenstock-Konferenz

|. Fleischer* 86268628
Strukturen, Reaktionen und
Mechanismen: Stereochemie im
weitesten Sinn auf der 51. Biirgenstock-
Konferenz

Tradition und Innovation: Die 51. Ausgabe
der beriihmten Biirgenstock-Konferenz
iber Stereochemie bot wie immer beein-
druckende Wissenschaft, hervorragende

Nobelaufsdtze

P. Modrich*

’ Adenin-Methylierung von
d(GATC)-Sequenzen
i i - g

86308642

Mechanismen der Fehlpaarungsreparatur
in E. coli und im Menschen (Nobel- .
Aufsatz)

Angewandte
Ch

emie

Diskussionen, eine wunderbare Atmo-
sphire und eine auflergewdhnliche Orga-
nisation. lvana Fleischer stellt in ihrem
Tagungsbericht das Programm vor.

DNA-Molekiile sind nicht véllig stabil. Sie
unterliegen chemischen oder photoche-
mischen Schadigungen und Fehlern, die
bei der DNA-Replikation eingefthrt
werden und in fehlgepaarten Basenpaaren
resultieren. Mechanistische Studien in der
Arbeitsgruppe von Paul Modrich haben
gezeigt, wie Replikationsfehler durch
stranggerichtete Fehlpaarungsreparatur
in E. coli und im Menschen korrigiert
werden.

Mensch

Nukleotidexzisionsreparatur

8643 -8670

A. Sancar*

Mechanismen der DNA-Reparatur durch
Photolyasen und Exzisionsnukleasen
(Nobel-Aufsatz)

5
Inzision

5
Inzision

Ultraviolettes Licht schadigt DNA, indem
es zwei benachbarte Thyminreste in ein
Thymin-Dimer umwandelt, das fiir den
Organismus potenziell mutagen, karzi-
nogen oder letal ist. Der Schaden wird
durch Photolyase und Nukleotidexzisi-
onsreparatur in E. coli und durch Nukle-
otidexzisionsreparatur im Menschen re-
pariert. Die Arbeiten, die zu diesen Er-
gebnissen gefithrt haben, werden von Aziz
Sancar in seinem Nobel-Aufsatz vorge-
stellt.

In unseren Zellen kommen ganz ge-
wéhnliche Molekiile wie Wasser oder
Sauerstoff vor, welche die DNA schidigen.
In seinen Studien zeigte Tomas Lindahl,
wie spezifische Reparaturenzyme in
einem lebenswichtige Prozess beschidig-
te Teile der DNA entfernen und ersetzen.

Fehlpaarungsreparatur

T. Lindahl*

8671-8677

Die intrinsische Fragilitat der DNA
(Nobel-Aufsatz)
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Zuschriften

Ein Reagens, zwei Wege: Das 2-Arsa- Anionen
ethinolat-Anion, AsCO~, wurde syntheti-

siert, isoliert und mit Heteroallenen A. Hinz, J. M. Goicoechea* 8678 -8683
umgesetzt. Die Reaktionen mit Ketenen

und Carbodiimiden ergaben in formalen  The 2-Arsaethynolate Anion: Synthesis
[24-2]-Cycloadditionen viergliedrige an- and Reactivity Towards Heteroallenes
ionische Heterocyclen. Die Reaktion mit
Isocyanat lieferte dagegen ein 1,4,2-Di-
azaarsolidin-3,5-dionid-Anion und die

) ungewdhnlichen Clusteranionen As;,?~
[Na(18-Krone-6)][AsCO] und As,*.

Frontispiz

o8 6@

)\ e Nanopartikel
L2 1 0 P, P oder Au(ll) et aeat a
HoN ~ N 2
0 \)Lﬁ/\'r \(‘kNHz " e S. Corra, U. Lewandowska, E. M. Benetti,
N o COLH Reduktion : "
T : H. Wennemers* ____ 86848687
N
Size-Controlled Formation of Noble-Metal (&)
Schutzmantel aus Peptiden: Mono- Die NPs sind monatelang stabil, weil sich  Nanoparticles in Aqueous Solution with
disperse Pd-, Pt- und Au-Nanopartikel eine kompakte Peptidmonoschicht um a Thiol-Free Tripeptide
(NPs) entstehen in wéssriger Lésung in den Metallkern bildet, in der jede Amino-
Gegenwart eines thiolfreien Tripeptids. sdure eine bestimmte Aufgabe erfiillt. . ) ‘
Titelbild \\\
echichien "sctfonten  Photokatalyse |
schichten cds-aQD sehchisn Photokatalyse
N J
¢ J. M. Lee, E. K. Mok, S. Lee, N.-S. Lee,
L. Debbichi, H. Kim,*
S+ . Hwang* 8688 -8692
Zur effizienten Verbesserung der Leistung  tierenden schichtférmigen RuO,-basier- A Conductive Hybridization Matrix of (am)
von Halbleitern als Photokatalysatoren ten Nanohybride sind deutlich aktiver in ~ RuO, Two-Dimensional Nanosheets: A
verhelfen RuO,-Nanoschichten als leitfi-  der lichtinduzierten H,- und O,-Erzeu- Hybrid-Type Photocatalyst

hige Hybridisierungsmatrices. Die resul-  gung als Graphen(rG)-basierte Analoga.

NasSbS. Na-lonentransportpfad Ein Na;SbS,-Superionenleiter wurde auf Superionenleiter

P Grundlage der Theorie der harten und

weichen Sduren und Basen entworfen. Der  H. Wang, Y. Chen, Z. D. Hood, G. Sahu,
sulfidische Festelektrolyt ist sehr luftbe- A. S. Pandian, ). K. Keum, K. An,

standig, ein bemerkenswert guter lonen-  C.D. Liangx 8693 -8697
leiter und elektrochemisch mit einer
- Natriummetall-Anode kompatibel. An Air-Stable Na;SbS, Superionic ()
[ Nasg sbs, Nas, Conductor Prepared by a Rapid and
y Economic Synthetic Procedure
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Redoxkatalyse

Y. Htet, A. G. Tennyson* __ 8698 —8702

Catalytic Radical Reduction in Aqueous
Solution by a Ruthenium Hydride
Intermediate

Inhalt

Katalytische radikalische Reduktionen in
wissrigen Puffern mit Alkoholen als
Reduktionsmittel gelingen mithilfe eines
Ru-Komplexes. Primare kinetische Isoto-
peneffekte wurden sowohl fiir C-H- als
auch fir O-H-Bindungen beobachtet.
Hohe pH-Werte beschleunigten die Reak-
tion, in reinem H,O blieb sie aus.
Mechanistische Studien sprechen fiir ein
Ru-Hydrid, gebildet durch $-Hydridelimi-
nierung aus einem Ru-Alkoxid, als kataly-
tisch aktive Spezies.
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ANTI-OXIDATIVE EFFEKTE

PRO-OXIDATIVE EFFEKTE

Analytische Methoden

X. Han, Z. Liu, L. Zhao, F. Wang, Y. Yu,
J. Yang, R. Chen, L. Qin* _ 8703 -8707

Microfluidic Cell Deformability Assay for
Rapid and Efficient Kinase Screening with
the CRISPR-Cas9 System

Ein mikrofluidisches Sortiersystem, das
mechanische Zelleigenschaften und die
CRISPR-Cas9-Technik nutzt, vereinfacht
die schnelle Identifizierung von Genen
mit Bezug zu mechanischen Phinotypen
sowie zu physiologischen und pathologi-
schen Prozessen. Mit dieser Methode
wurden Kinasen entdeckt, deren Verlust
die Zellen leichter verformbar und invasi-
ver machen.

Membranreaktoren

W. P. Li, X. F. Zhu,* S. G. Chen,
W. S. Yang* 8708-8712

d
g

Integration of Nine Steps into One
Membrane Reactor To Produce Synthesis
Gases for Ammonia and Liquid Fuel

Gas nach MafR: Ein Membranreaktor fasst
die neun Schritte bei der Produktion von
zweierlei Arten Synthesegas (H,/CO und
H,/N,) zu einem Schritt zusammen
(siehe Schema). Wasser, Luft und Erdgas
werden eingesetzt, und im Vergleich zu
industriellen Prozessen wird eine
Energieeinsparung um 63 % erzielt.

Organokatalyse

C. E. Griinenfelder, |. K. Kisunzu,
H. Wennemers* 8713-8716

Peptide-Catalyzed Stereoselective
Conjugate Addition Reactions of
Aldehydes to Maleimide

5 Mol-%
N

s
NH-TFA

Q\( \)]\NHz

0
O N
H +I)¢o
S—
R

Ein Imid tanzt zu Amidklingen: Unge-
schiitztes Maleimid reagiert in Gegenwart
eines peptidischen Katalysators mit Alde-
hyden leicht und hoch diastereo- und
enantioselektiv zu Succinimiden. Wasser-

5 Mol-% NMM
CHCI5/PrOH 1:1, RT

H,, N, Luft (O,+N,), H,0
@, \
® C» QY -
@ ] w N,
“.. Seite | ?b (3 @@ o,
@
%o & H,0
Katalysator
Membran
CH, + 0% - 2e +2H, ; co Katalysator
3 ® o
“ ...2. * CH,
<% . @ @ co
) ‘ Seite *. @ H,
Erdgas H,, CO
(0]
S
CONH, o [¢) NH
o
H B
]
bis 99% Ausbeute,

94:6d.r., 98% ee

stoffbriicken zwischen dem Peptid und
Maleimid sind fur die Katalyse und die
chemoselektive Bildung der Additions-
produkte entscheidend. NMM = N-
Methylmorpholin.
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Materialien, die im Gedéichtnis bleiben: In
einer theoretischen Studie der Strukturen
und Eigenschaften von 2D-Phosphoroxi-
den wurden P,O, und P,0; als vielver-
sprechende funktionelle Materialien iden-
tifiziert. P,O, kénnte ein gutes Material fiir
die Wasserspaltung sein, da es iiber eine
geeignete direkte Bandliicke verfuigt. Fiir
P,O; wurden zwei ferroelektrische 2D-
Phasen gefunden, was fiir nanoskalige
Speicherelemente genutzt werden kénnte
(siehe Bild).

Inhalt

Wasserspaltung Mehrzustandsspeicher
% hv
H,O
H2902
P,0, P,0,
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Funktionelle Materialien

8717-8722

W. Luo, H. ). Xiang*

Two-Dimensional Phosphorus Oxides as (&)
Energy and Information Materials

Ein verinderter Stoffwechsel ist ein
Erkennungsmerkmal von Krebszellen. Die
Unterschiede zu gesunden Zellen sind
besonders gut in winzigen pL-Trépfchen,
die einzelne Zellen enthalten, erkennbar.
Da Krebszellen den pH-Wert ihrer Mikro-
umgebung binnen Minuten verdndern,
kénnen pH-Messungen fiir einzelne
Trépfchen zirkulierende Tumorzellen
(CTCs) in Patientenproben nachweisen.
WBC =weifes Blutkérperchen,
Lac=Lactat.

Mikrofluidik )
F. Del Ben,* M. Turetta, G. Celetti,
A. Piruska, M. Bulfoni, D. Cesselli,
W. T. S. Huck,* G. Scoles* _ 8723-8726

A Method for Detecting Circulating Tumor ()
Cells Based on the Measurement of

Single-Cell Metabolism in Droplet-Based
Microfluidics

Mehrmals verwendbar: Die Wiederver-
wendung von Enzymen beruht auf einer
niedermolekularen Affinitatsmarkierung.
Eine Prolin-Variante einer evolvierten Sor-
tase A wurde mit Lithocholsdure (LA)
markiert. Dieses Biokonjugat konnte mit-
hilfe eines B-Cyclodextrin (3CD)-modifi-
zierten Sepharose-Harzes aus dem Reak-
tionsgemisch eingefangen und wieder-
verwendet werden.

N 3. Enzym-
\jwiederverwendung

P 2. Enzym-

P OG)BCD
1. Protein-

4 markierung 4 ?{
5 . W .
S ESD

l6sliche
Sortase A 7

immobilisierte
Sortase A

Proteinmodifikation

C. B. Rosen, R. L. Kwant, |. I. MacDonald,
M. Rao, M. B. Francis* —__ 8727 -8731

Capture and Recycling of Sortase A (am)
through Site-Specific Labeling with
Lithocholic Acid

Regiochemische Fehler bei Ziegler-Natta-
Polymerisationen von Propen wurden
lange mit einem Wechsel von aktiven zu
ruhenden Zentren in Zusammenhang
gebracht. Eine Kombination kinetischer
Studien mit *C-NMR-Fingerabdriicken
des entstehenden Polymers bestitigt
dieses Verhalten, zeigt aber auch, dass es
von der Systemformulierung abhingt. Die
Daten belegen aufierdem, dass H, ein
starkes Gegenmittel gegen die Selbstver-
giftung des Katalysators ist.

X

Polymerisation

Y. Yu, V. Busico, P. H. M. Budzelaar,
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A. Vittoria, R. Cipullo* 8732-8736
Of Poisons and Antidotes in (im)
Polypropylene Catalysis
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Peptidkatalysatoren

T. Machida, S. Dutt,
N. Winssinger* 8737-8740
Allosterically Regulated Phosphatase
Activity from Peptide—PNA Conjugates
Folded Through Hybridization

Inhalt

Eine Bibliothek von Peptiden, die durch
flankierende Peptidnukleinsduren bei
Hybridisierung in eine Hairpin-Schleife
gezwungen werden, wurde synthetisiert
und durchgetestet. Ein Screening auf

Angewandte
Chemie

Phosphatase-Aktivitit lieferte einen Kata-
lysator, der mehr als 25-mal schneller ist
als das lineare Peptid. Die durch Hybridi-
sierung erzwungene Faltung ist entschei-
dend fiir die Aktivitat.

Elektrokatalyse

S. Lee, G. Nam, J. Sun, ). Lee, H. Lee,
W. Chen, J. Cho,* Y. Cui* _ 8741-8746

Enhanced Intrinsic Catalytic Activity of
A-MnO, by Electrochemical Tuning and
Oxygen Vacancy Generation

Hoch kristallines A-MnO, wurde als effi-
zienter Elektrokatalysator fiir die Sauer-
stoffreduktionsreaktion (ORR) hergestellt.
Die ORR-Aktivitit des Materials wurde
durch Einfithren von Sauerstoff-Fehlstel-
len weiter verbessert. Die Studie zeigt,
dass Unterschiede im elektrochemischen
Verhalten von A-MnO, von der Herstel-
lungsmethode abhingen, und liefert
einen Mechanismus fiir das katalytische
Verhalten von kubischem A-MnO,.

chemisch

elektrochemisch

...+.".:_
""'( pas

T, (dyy, dy d)
kubisches MOg

Metall-organische Geriistverbindungen

E. D. Bloch, W. L. Queen, M. R. Hudson,
J. A. Mason, D. J. Xiao, L. ). Murray,

R. Flacau, C. M. Brown,
J. R. Long* 8747 -8751
Hydrogen Storage and Selective,
Reversible O, Adsorption in a Metal—
Organic Framework with Open
Chromium(ll) Sites

Reversible O,-Bindung: Die Chrom(ll)-
basierte Metall-organische Gerlistverbin-
dung Cr;[(Cr,Cl);(BTT)g], (Cr-BTT;
BTT®*~ =1,3,5-Benzoltristetrazolat) bildet
reversibel Chrom(l11)-Superoxid-Einhei-
ten. Diese Eigenschaft verleiht dem
Material eine hohe Trennkapazitit fiir die
Abtrennung von O, aus Luft bei Raum-
temperatur. Atomfarben: Cr griin, Cl vio-
lett, C grau, N blau.

Antimikrobielle Aktivitiit

P. P. Pillai, B. Kowalczyk,
K. Kandere-Grzybowska, M. Borkowska,
B. A. Grzybowski* 8752-8756

Engineering Gram Selectivity of Mixed-
Charge Gold Nanoparticles by Tuning the
Balance of Surface Charges

Gram (+)

MC NPs (48:52)

Gram-spezifische antimikrobielle Aktivi-
tat: Mit Mischungen aus negativ und
positiv geladenen Liganden im optimalen
Verhiltnis belegte Nanopartikel zeigen
eine antibiotische Wirkung, die spezifisch

MIC NPs (80:20)

gegen entweder Gram-positive oder
Gram-negative Bakterien gerichtet werden
kann. Gelbe Pfeile in den Bildern heben
Stellen hervor, an denen die Partikel die
Zellwand von Bakterien aufbrechen.
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Fettes Z: Der grofe polycyclische Koh- OO OO ‘\ @
lenwasserstoff Super-Heptazethren wurde ‘ “ “

durch mehrere selektive intramolekulare ‘ = “ == “ W. Zeng, Z. Sun, T. S. Herng,
Friedel-Crafts-Alkylierungen und eine ‘ “ “ T. P. Gongalves, T. Y. Gopalakrishna,
anschlieende oxidative Dehydrierung OO OO “ K.-W. Huang, J. Ding,*

synthetisiert. Super-Heptazethren hat Heptazethren Super-Heptazethren J. Wu* 8757 —-8761

einen deutlich starker ausgeprigten Di- Vo=17%) Vo=71%)

radikalcharakter (y,) als Heptazethren. Super-heptazethrene (am)

Zwei- oder dreilagige kovalent gebundene
Verbindungen sind iiber Iminkondensa-
tion zuginglich. Bei den Produkten han-
delt es sich formal um Kéfigstrukturen aus
einem zentralen Arenstapel und einer
umlaufenden Tripelhelix. Ihre Racemisie-
rungsgeschwindigkeit hangt stark von der
Lagenzahl ab, da die stark verkniipften
Strukturen eine konformative Kopplung
aufweisen.

| Stapelanordnungen
g# F. Ren, K. J. Day,
C.S.Hartley* ________ 8762-8765

Two- and Three-Tiered Stacked 1
Architectures by Covalent Assembly

! !
|
!

f=—= Blockcopolymere

Schicht fiir Schicht: AB-Diblockcopoly-

mere wurden erhalten, indem die Slzr':/ln?eolz-e

Lésungspolymerisation von Monomer A —) R. N. Carmean, C. A. Figg, T. E. Becker,

in einer flissigen Schicht tber einer B.S. Sumerlin®* ___________ 8766-8771
gefrorenen Lésung von Monomer B

durchgeftihrt wurde. Beim Erwdrmen des Closed-System One-Pot Block (am)
Reaktionsgefafles tiber den Schmelzpunkt Copolymerization by Temperature-

der unteren Phase wird Monomer B frei- Modulated Monomer Segregation

gesetzt, und die gewiinschten Blockco-
polymere werden gebildet.

In sich geschlossen: Die Titelverbindung, eI IF-L17
ein ungeladenes Deltaeder mit finf Funk-

tionalitdten, wurde durch Insertion von F. Li, A. Munoz-Castro,

Pd(PPh;) in [(Me;Si)Si];EtGe, syntheti- S.C.Sevov* _____ 8772-8775

siert. Der zehnatomige GeyPd-Kern, ein

closo-Cluster mit der Form eines doppelt  [(Me;Si)Si];EtGeyPd(PPh;), (am)

tiberdachten quadratischen Antiprismas,  a Pentafunctionalized Deltahedral Zintl
enthilt erstmals ein nicht der Gruppe VI Cluster: Synthesis, Structure, and
zugehériges fiinffach verkniipftes Uber- Solution Dynamics

gangsmetall. Anders als die Pd-freie

Stammverbindung ist das neue Produkt in

Lésung statisch.
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Selbstorganisation

T. Kobashi, D. Sakamaki,*

S. Seki* 8776-8780

N-Substituted Dicyanomethylphenyl
Radicals: Dynamic Covalent Properties
and Formation of Stimuli-Responsive
Cyclophanes by Self-Assembly

Angewandte
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Inhalt

Auf und zu: Triphenylamin(TPA)- und Salbst.
Carbazol(Cy)-Derivate mit radikalischen organisation
Dicyanmethyl-Substituenten sind nitzli- ch/Q/N\QYCN =
che Bausteine fiir die dynamische kova- T :

lente Chemie, da die radikalischen Grup-
pen reversibel assoziieren und dissoziie-
ren. Die Dissoziationsenergie der inter-
molekularen Bindung kann tiber Substi-
tution eingestellt werden. TPA- und Cz-
basierte diradikalische Analoga bilden
cyclische Oligomere definierter Gréfe.

Selbst-
organisation

Nc.N‘cn :>

N N

Proteintoxine

B. Dang, T. Kubota, K. Mandal,
A. M. Correa, F. Bezanilla,
S. B. H. Kent* 8781-8784
Elucidation of the Covalent and Tertiary

Structures of Biologically Active Ts3 Toxin

Stachelschwanz: Chemische Totalsynthe-
se und Struktur-Aktivitats-Studien klaren
die kovalente Struktur von biologisch
aktivem Ts3, einem Proteintoxin aus dem
Gift des Brasilianischen Skorpions Tityus
serrulatus. Mithilfe racemischer Protein-
kristallographie wurde anschlieRend die
Struktur des gefalteten Proteins Ts3
bestimmt.

Nichtkovalente Wechselwirkungen

E. Vengut-Climent, |. Gémez-Pinto,

R. Lucas, P. Penalver, A. Avifié,

C. Fonseca Guerra, F. M. Bickelhaupt,
R. Eritja, C. Gonzalez,
J. C. Morales* 8785-8789
Glucose—-Nucleobase Pseudo Base Pairs:
Biomolecular Interactions within DNA

Neue Lego-Steine: Ein Pseudo-Basenpaar
aus Glucose und einer Nucleobase wird
als neuartige biomolekulare Wechselwir-
kung postuliert, wobei ein solches Paar in
einer DNA-Doppelhelix lediglich eine
geringe Verzerrung und Destabilisierung
verursacht. Glucose bindet dabei bevor-
zugt an Purin-Nucleobasen. Quantenche-
mische Rechnungen ergeben, dass Glu-
cose-Purin-Paare ebenso stabil sind wie
das natrliche T-A-Paar.

Wasserstofferzeugung

W. Fang,* F. Steinbach, Z. W. Cao,
X. F. Zhu,* A. Feldhoff* _ 8790-8793

A Highly Efficient Sandwich-Like
Symmetrical Dual-Phase Oxygen-
Transporting Membrane Reactor for
Hydrogen Production by Water Splitting

Sandwich-Membranreaktor: In einem
symmetrischen Zwei-Phasen-Membranre-
aktor wurde H, durch Wasserspaltung
gekoppelt mit partieller Methanoxidation
(POM) erzeugt. Eingelagerte Ni-Nano-
partikel (kleine rote Kugeln) erhdhen die
Zahl reaktiver Zentren und katalysieren
die POM. Verkokter Katalysator kann
direkt im Membranreaktor mithilfe von
Dampf regeneriert werden.

@ gemischter lonen- und
Elektronenleiter

. lonenleiter
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Niitzliche Anthracenderivate sind tber
eine Tandemstrategie mit Carboxy-
gesteuerter C-H-Alkenylierung/C-H-Akti-
vierung und anschliefenden Sequenzen
aus Umlagerung, intramolekularer C-C-

Inhalt

Verknuipfung und decarboxylierender Aro-
matisierung zuginglich. Die Methode
eignet sich fiir viele Substrate und Acen-
Produkte.

Angewandte
Chemie

Synthesemethoden

K. Kim, D. Vasu, H. Im,
S. Hong*

8794-8797

Palladium(l1)-Catalyzed Tandem ()
Synthesis of Acenes Using Carboxylic
Acids as Traceless Directing Groups

il

Haarige Partikel: In Ol 16sliche, mit Poly-
merbursten beschichtete Nanopartikel
(NPs) wurden synthetisiert und als
Schmiermittelzusatz untersucht. Die NPs
waren in einem Schmierdl bei tiefen und
hohen Temperaturen aufiergewshnlich
stabil. In Tests bei 100°C reduzierte der
Zusatz von 1 Gew.-% NPs die Reibung
des Ols und das Abriebvolumen erheb-
lich.

% 6 & - < 5a
2o o% Initiator . . SI-ATRP
IO oxT & @
o o, S 2
o 2 S hed  LMA
NP Initiator-NP . inOI
I6sliches NP

NPs in PAO nach 66 Tagen

8 & O

mechanische Last

(NECHUPstiig k]

Iﬁw; THE U t ]
TE] EOMIEE, 1 MEPNEY O
o 1 KN 0% /T 16 )

eme ~4 THE U]

Reibung, Abrieb

we
X

Eied TENve SWiEE Thnis
v auw KN Urswvm momA 1L

reduziert

Schmierstoffe

R. A. E. Wright, K. W. Wang, J. Qu,*
B. Zhao* 8798 — 8802

il

Oil-Soluble Polymer Brush Grafted ()
Nanoparticles as Effective Lubricant
Additives for Friction and Wear Reduction

extrazellular

intrazellular

Wasser an und aus: Ein Dihydrofuroapor-
phin-Epimerenpaar wirkt als Agonist und
Antagonist des G-Protein-gekoppelten
Rezeptors (GPCR) 5-HT;,. MD-Simulatio-
nen zufolge |5st die Bindung des ago-
nistischen Isomers (gelb) einen moleku-
laren Schaltprozess (kleine schwarze
Pfeile) aus, der zur Bildung eines Was-
serkanals (grof3e rote Pfeile) fuhrt. Das
antagonistische Isomer (cyan) wird dage-
gen im orthosterischen Zentrum von
5-HT,, stabilisiert und blockiert den Was-
serfluss.

G-Protein-gekoppelte Rezeptoren

S. Yuan,* Q. Peng, K. Palczewski,
H. Vogel, S. Filipek* 8803 — 8307

Mechanistic Studies on the
Stereoselectivity of the Serotonin 5-HT;,
Receptor

Energiebiindel: Einige temperaturbestin-
dige neue 1,2,4,5-Tetrazine mit guter
Sauerstoffbalance und hoher Dichte
wurden hergestellt, darunter auch ein
2,2,2-Trinitroethoxy-1,2,4,5-tetrazin und
zwei Fluordinitroethoxy-1,2,4,5-tetrazine.
Eine Verbindung wurde in das entspre-
chende Bis(N-oxid) umgewandelt (siehe
Schema). Die Materialien zeigen insge-
samt vielversprechende energetische
Eigenschaften.

Heterocyclen

D. E. Chavez,* D. A. Parrish,
L. Mitchell 8808 -8811
Energetic Trinitro- and Fluorodinitroethyl (&I
Ethers of 1,2,4,5-Tetrazines

il
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Electrokatalyse

Y. Zhang, B. Ouyang, J. Xu, G. Jia, S. Chen,
R.S. Rawat, H.J. Fan* __ 8812-8816

Rapid Synthesis of Cobalt Nitride
Nanowires: Highly Efficient and Low-Cost
Catalysts for Oxygen Evolution

Inhalt

Auf Draht: CoN-Nanodrahtanordnungen
wurden nach einem sicheren und
umweltvertriglichen N,-Plasma-Verfahren
schnell und effizient synthetisiert. Ihre

—

Angewandte
Ch

emie

héhere Leitfdhigkeit und groflere Ober-
fliche befihigen die CoN-Nanodrahte auf
Nickelschaum zu Héchstleistungen in der
Sauerstoffentwicklung.

Spin-Crossover-Materialien

E. Trzop, D. Zhang, L. Pifieiro-Lopez,

F. ). Valverde-Mufioz, M. Carmen Mufioz,
L. Palatinus, L. Guerin, H. Cailleau,

J. A. Real,* E. Collet* 8817 -8821

First Step Towards a Devil’s Staircase in
Spin-Crossover Materials

Innen-Riicktitelbild

Fod.

Der Teufel steckt im Detail: Periodische
und aperiodische Spinzustands-Konzen-
trationswellen bilden sich wihrend eines
der Cantorfunktion folgenden (,Teufels-

treppen“-artigen) Spin-Crossovers in dem
2D-Koordinationspolymer {Fe[ (Hg(SCN)3),]-

(4,4"-bipy),},.

Homogene Katalyse

A. Thevenon, C. Romain,

M. S. Bennington, A. ). P. White,
H. ). Davidson, S. Brooker,*
C. K. Williams* 8822 -8827
Dizinc Lactide Polymerization Catalysts:
Hyperactivity by Control of Ligand
Conformation and Metallic Cooperativity

Innentitelbild

PLA gefaltet

Ringéffnungspolymerisation: Zweikernige
und analoge einkernige eingebettete Zink-
Komplexe mit Bis(imino)diphenylamido-
Liganden wurden synthetisiert und als
Katalysatoren fiir die Ringsffnungspoly-

planar

merisation von racemischem Lactid (LA)
verwendet. Die Umsatzfrequenzen (TOF)
sind fiir Katalysatoren mit ,gefalteten
Liganden bis zu 5500-mal héher als fur
solche mit ,,planaren* Liganden.

Nanokomposite

S. Pan, L. He, J. Peng,* F. Qiu,
Z. Lin* 8828 - 8832

Chemical-Bonding-Directed Hierarchical
Assembly of Nanoribbon-Shaped
Nanocomposites of Gold Nanorods and
Poly(3-hexylthiophene)

Riicktitelbild

Von Fasern zu Biandern: Nanoband-for-
mige Nanokomposite aus einem konju-
gierten Polymer, Poly(3-hexylthiophen)
(P3HT), und plasmonischen Gold-Nano-
stabchen (AuNRs) entstehen durch
Coaggregation Thiol-terminierter P3HT-
Nanofasern mit Dodecanthiol-beschich-
teten AuNRs. Wegen der Plasmonen-
kopplung zwischen benachbarten, ausge-
richteten AuNRs zeigen diese Nanokom-
posite verbreiterte und rotverschobene
Absorptionsbanden.

Ve,
7oA

’//’ % ey SH
Nanoband ./, , ‘.1‘1':,'1.’"SH

o
L
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[Rulist/ KRED

Inhalt

30°C

Metalle und Enzyme im Zusammenspiel:
Ein Eintopfverfahren fiir die metall- und
biokatalysierte enantioselektive Synthese
von Alkoholen in Wasser schligt eine

pH-7.0-Puffer, iPrOH

chirale Alkohole (>99% ee)

neue Briicke zwischen Metall- und
Enzymkatalyse in der asymmetrischen
organischen Synthese. KRED = Keto-
reduktasen.

Angewandte
Chemie

Enzymkatalyse

N. Rios-Lombardia, C. Vidal, E. Liardo,
F. Morfs, |. Garcfa-Alvarez,*

J. Gonzdlez-Sabin* 8833 -8837

From a Sequential to a Concurrent @
Reaction in Aqueous Medium:
Ruthenium-Catalyzed Allylic Alcohol
Isomerization and Asymmetric

Bioreduction

redoxneutral D
— (

Rhlll

DG _N
C_ + Jo)
: ]:\ /

H

Doppelagent: Anthranil wurde als ein
neuartiges difunktionelles Aminierungs-
reagens fiir C(sp?)-H- und C(sp?)-H-Bin-
dungen unter Rhodium(l1)-Katalyse eta-
bliert. Die Reaktion liefert Produkte mit

G

N
oxidati ©E<.N
X1 v N

CHO

N [ neues Aminierungsreagens

O C(sp®/sp?)-C-H-Aktivierung

O hohe Atomokonomie

O redoxneutrale und oxidative Kupplungen
O difunktionalisierte Produkte

R

f CHO

nukleophiler Anilin- und elektrophiler
Carbonylgruppe. Ein dreizdhniger
Rhodium(l11)-Komplex wurde als Ruhezu-
stand des Katalysators isoliert, und DFT-
Studien finden eine Nitren-Zwischenstufe.

C-H-Aktivierung

S. Yu, G. Tang, Y. Li, X. Zhou, Y. Lan,*
X. Li* 8838 -8842

Anthranil: An Aminating Reagent Leading
to Bifunctionality for Both C(sp®)—H and
C(sp?)—H under Rhodium(lll) Catalysis

R2
O Pd(db .

y Sy [Pd(dba),] TIPS Il TIPS
~H PCy3 =
CSzCOg R3

—_—

Doppelt oder nichts: Benzopyrane mit
Bis (exomethylen)-Substitution wurden
durch zwei C-H-Spaltungen erhalten:

1) intermolekulare Kupplung von Alkinyl-
arylethern mit allylischen Pivalaten in
ortho-Stellung und 2) intramolekulare

O ANH
X
R

0. -~ R
O
R1

Hydrovinylierung der ortho-allylierten
Alkinylarylether. Die Produkte ermdgli-
chen die einfache Synthese von linear
kondensierten multifunktionellen Oxa-
cyclen (siehe Schema).

Heterocyclensynthese

Y. Minami,* M. Sakai, T. Anami,
T. Hiyama* 8843 - 8847

Annulation of Alkynyl Aryl Ethers with Allyl @
Pivalates To Give 2,3-Bismethylene-

chromanes through Double C—H Bond
Cleavage

Trapezkiinstler: Die ersten drei Beispiele
von 14-eckigen Heteroboranen mit 14
Geriistelektronenpaaren wurden herge-
stellt und spektroskopisch, kristallogra-
phisch und per DFT-Rechnungen charak-
terisiert. Die Isomere der Formel
[(Cp*Ru),C,BoH;,] zeigen eine einzig-
artige Clusterstruktur mit trapezoider
Stirnfliche. Atomfarben: C grau, B gelb,
Ru blau.

Metallacarborane

A. P. M. Robertson, N. A. Beattie,

G. Scott, W. Y. Man, J. J. Jones,

S. A. Macgregor,* G. M. Rosair,

A. ). Welch* 8848 —8852

14-Vertex Heteroboranes with 14 Skeletal
Electron Pairs: An Experimental and
Computational Study
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Porphyrinoide

K. Kato, W. Cha, J. Oh, K. Furukawa,*
H. Yorimitsu,* D. Kim,*
A. Osuka* 8853 -8856
Spontaneous Formation of an Air-Stable
Radical upon the Direct Fusion of
Diphenylmethane to a Triarylporphyrin

Inhalt

M =Ni, 2H

Die direkte Fusion von Diphenylmethan
an ein Nickel(I1)-5,10,15-Triarylporphyrin
ergibt ein luft- und feuchtigkeitsstabiles
neutrales Radikal mit ausgedehnter Spin-
delokalisation (siehe Bild).

Angewandte
Chemie

luft- und
feuchtigkeitsstabile
Radikale

Die Ni'- und entsprechenden freien Por-
phyrinradikale wurden durch Oxidation
und Reduktion in Kationen und Anionen
mit antiaromatischem bzw. aromati-
schem Elektronensystem Uberfiihrt.

@
d

DNA-Technologie

S.-H. Lin, M. Fujitsuka,*
T. Majima* 8857 - 8859
Sequence-Dependent Photocurrent
Generation through Long-Distance
Excess-Electron Transfer in DNA

O O o O
—
R = C3HgOH

hv>400+10 nm

Elektrisierend: Mit Ethylendioxythiophen-
Trimer (3E) modifizierte DNA-Oligomere
auf einer Au-Elektrode erzeugen einen
Photostrom. Photoelektrochemische
Messungen wurden ausgefiithrt, um die
Sequenzabhingigkeit des Uberschuss-
elektronentransfers in DNA zu bestim-
men.

Decarbonylierung

J. Hu, Y. Zhao, J. Liu, Y. Zhang,
Z. Shi* 88608864

Nickel-Catalyzed Decarbonylative
Borylation of Amides: Evidence for Acyl
C—N Bond Activation

O N.
kat. Ni & NHC
Bonep,
Q0 —=
Me

Auf frischer Tat ertappt: Die Titelreaktion
wird durch Nickel und ein N-hetero-
cyclisches Carben (NHC) katalysiert und
verliuft unter C-N-Bindungsaktivierung.
Eine quadratisch planar koordinierte

7 C

Bnep

)’\}_;r«“

\/\"
e Ry

Acylnickel-Zwischenstufe mit zwei NHC-

Liganden in trans-Stellung konnte kristal-
lographisch charakterisiert werden. Boc=
tert-Butoxycarbonyl, nep = Neopentylgly-

colato.

Asymmetrische C-H-Aktivierung

8865 —8869

T. Lee, ). F. Hartwig®

Rhodium-Catalyzed Enantioselective
Silylation of Cyclopropyl C—H Bonds

[Ru] B [Rh/L* (4 Mol-%) R R OH
R Et;SiH, Cyclohexen r ;
c O 5 Q
>{_OH T50°C > SiHEt, 50 °C sfo i oH
Et,
bis 95% ee

Enantiomerenangereicherte Cyclopro-
pane: Bei in situ durch dehydrierende
Silylierung von Cyclopropylmethanolen
erhaltenen Hydrosilylethern werden
Cyclopropyl-C-H-Bindungen in Gegenwart
eines Rhodiumkatalysators in hohen

Ausbeuten und mit hohem Enantiome-
rentiberschuss intramolekular silyliert.
Die Silylierungsprodukte kénnen durch
Tamao-Fleming-Oxidation unter Erhaltung
des ee-Werts aus der C-H-Silylierung in
Cyclopropanole tberfiihrt werden.
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—C10-Einheit
F(’gpo/\l)\/h\)h\t Y. Kudo, T. Yasumoto, D. Mebs, Y. Cho,
eranylpyrophospha .
) (Monoterpen) K. Konoki,
Tetrodotoxin M. Yotsu-Yamashita®x _____ 8870-8873
Das Gift von Molchen: Ausgehend von darunter Cep-210 (siehe Bild), wurden Cyclic Guanidine Compounds from Toxic ()

einem fir die Tetrodotoxinbildung vorge-  dabei in giftigen Molchen gefunden. lhre ~ Newts Support the Hypothesis that
schlagenen Weg wurde ein Screening von  Strukturen stiitzen die Hypothese, dass Tetrodotoxin is Derived from
Biosyntheseintermediaten durchgefiihrt.  Tetrodotoxin aus einem Monoterpen ent-  a Monoterpene

Fiinf cyclische Guanidinverbindungen, steht.

MsN; 9-BBN-H R2CHO DIBALH MsHN  OH

. Aldolreaktionen
=R AR2
[Cul [Rh'] e
T. Miura,* T. Nakamuro, S. Miyakawa
[4F syn i ’ ;
Cyclo-  B-H- Aza-Aldol- Reduktion M. Murakami* 8874 -8877
addition Insertion reaktion
A syn-Selective Aza-Aldol Reaction of (im)
Alle vier: N-Sulfonyl-1,2,3-triazole reagie-  erzeugen. Umgesetzt wird diese Trans- Boron Aza-Enolates Generated from N-
ren mit 9-BBN-H in Gegenwart eines formation als vierstufiges Eintopf- Sulfonyl-1,2,3-Triazoles and 9-BBN-H
Rhodium(I1)-Katalysators zu den E-Iso- protokoll zur stereoselektiven Synthese

meren von Bor-Azaenolaten, die daraufhin ~ von 1,3-Aminoalkoholen aus endstindi-
mit Aldehyden die syn-Azaaldolprodukte ~ gen Alkinen.

Chemische Radikalisierung: Die Bildung  WaAYIJZ-LIINA LA I

einer Beryllium-Bindung zwischen einem

Berylliumderivat und einer Lewis-Base O. Brea, |. Alkorta, O. M6, M. Yanez,*
fiihrt zur Reorganisation der Elektronen- J. Elguero, I. Corral ________ 8878 —8881
dichte, die eine exergonische und spon-

tane homolytische Dissoziation der Base  Exergonic and Spontaneous Production of
nach sich zieht. Die Anlagerung von BeX, Radicals through Beryllium Bonds
bewirkt zweierlei: Sie aktiviert die kova-

lente Bindung in der Base, und sie

stabilisiert die entstehenden Radikale

(siehe Bild: Be hellgriin, X weif3, F griin,

R schwarz).

Energie

F-R-Abstand

R~ Organofluorchemie
O O Cu-Kat.

)J\ /U\ Harnstoff-H,0, Rugs Tt Perflzg)r/gli(}:llii(;rung
R;” O "R {: R S. Kawamura, M. Sodeoka* 8882 —8885
(Ry= CF3, CoF5, CoF7) f Carbo-
perfluorierte Qj/ pertiupealkyllrung Perfluoroalkylation of Unactivated ()
Sdureanityduide Alkenes with Acid Anhydrides as the
Perfluoroalkyl Source
Ef-F-ektiv: Die kupferkatalysierte Titelre-  gieren Alkene mit aromatischem Ring in
aktion erméglicht eine effiziente allylische  geeigneter Position an einer Seitenkette
Perfluoralkylierung tber ein in situ unter metallfreien Bedingungen im Sinne
erzeugtes Diacylperoxid. AuRerdem rea- einer Carboperfluoralkylierung.
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Carbohydroxylierungen

S. Kindt, K. Wicht,
M. R. Heinrich*

8886 - 8889

Thermisch induzierte
Carbohydroxylierung von Styrolen mit
Aryldiazoniumsalzen

Inhalt

Angewandte

Chemie

KOAc (1.5 Aquiv.) (A) R!

oL %g

(langsame Zugabe) (6 Aquiv.)

Vom Radikal zum Kation: Eine radikali-
sche Carbohydroxylierung von Styrolen
mit Aryldiazoniumsalzen unter milden
thermischen Bedingungen eignet sich fiir
vielfaltige Aryldiazoniumsalze. Das Reak-
tionsprinzip, das auf einem gemischt

oder |\ X OH
kein Additiv (B) o
(CH3CN/H20) R2
R3
27 Beispiele

23-90% Ausbeute

radikalisch-ionischen Mechanismus
beruht, war anwendbar auf eine Carbo-
veretherung und eine zweistufige, metall-
freie, zu Stilbenen fiihrende Variante der
Meerwein-Arylierung.

Naturstoffe

|. Burkhardt, T. Siemon, M. Henrot,
L. Studt, S. Résler, B. Tudzynski,
M. Christmann,*
J. S. Dickschat* 8890 - 8893
Mechanistische Charakterisierung von
zwei Sesquiterpen-Cyclasen aus dem
phytopathogenen Pilz Fusarium fujikuroi

S S S
FPP

STC5 / Fusarium\ STC3

OPP

\(-)-Guaia-5,1 0(14)-dien (+)-Eremophilenj

Pilz-Chemie: Die Produkte von zwei Ses-
quiterpen-Cyclasen aus Fusarium fujikuroi
(STC5 und STC3) wurden NMR-spektro-
skopisch identifiziert. Die absolute Konfi-
guration von Guaia-6,10(14)-dien wurde
durch enantioselektive Synthese und die
von Eremophilen auf Basis der optischen
Drehung etabliert. STC5 war nur nach
Korrektur einer kritischen Punktmutation
funktional. Die Enzymmechanismen
wurden durch Isotopenmarkierungsexpe-
rimente studiert.

Medizinische Chemie

C. Lawatscheck, M. Pickhardt,
S. Wieczorek, A. Grafmiiller,
E. Mandelkow,*

H. G. Bérner* 8894 —-8899
Erweiterung des Konzeptes spezifischer
Wirkstoff-Formulierungsadditive auf
nichtfluoreszierende Wirkstoffe: eine
Studie zur Solubilisierung potenzieller
Anti-Alzheimer-Wirkstoffe

Spezifische Wirkstoff-Solubilisatoren ba-
sierend auf Peptid-PEG-Konjugaten fur
nichtfluoreszierende Wirkstoffe kénnen
mittels Raman-Mikroskopie identifiziert
werden. Geeignete Peptidsequenzen zur
Bindung von Anti-Alzheimer-Wirkstoffen
wurden gefunden, und entsprechende
Peptid-Polymer-Konjugate solubilisieren
die Wirkstoffe hoch effektiv und sequenz-
selektiv. Die Wirkstoff-Konjugat-Komplexe
bewirken in ersten In-vitro-Modellstudien
die Reversion der Tau-Protein-Aggrega-
tion.

Peptid-Einheit

Anti-Alzheimer-Wirkstoff

Hochdruck-NMR-Spektroskopie

R. Frach, P. Kibies, S. Béttcher,

T. Pongratz, S. Strohfeldt, S. Kurrmann,

J. Koehler, M. Hofmann, W. Kremer,

H. R. Kalbitzer, O. Reiser, D. Horinek,

S. M. Kast* 8900 - 8904

Die Basislinie der chemischen
Verschiebung in Hochdruck-NMR-
Spektren von Proteinen
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Solvensinduzierte elektronische Polarisa-
tion in der Hochdruck-NMR-Spektrosko-
pie an Proteinen: Ein unter Druck ste-
hendes polares Solvens beeinflusst die
elektronische Struktur von Standardrefe-
renz und Protein. Experiment und Theorie
zeigen zusammen die Drucktransparenz
des Standards 4,4-Dimethyl-4-silapentan-
1-sulfonsdure (DSS; unten im Bild) und
die intrinsische, polarisationsbedingte
chemische Verschiebung eines Prototyps
fur das Proteinrtickgrat, N-Methylacet-
amid (oben).
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