Geomimetik ...

~ NEUE EIGENSCHAFTEN, ¢~ <
NEUE ANWENDUNGEN |

... bezeichnet einen innovativen Ansatz, bei dem neue Materialien nach dem
Vorbild der Mineralwelt hergestellt werden. In der Natur entsteht Talk im Laufe
von Jahrmillionen durch Hydrothermalprozesse in festem Gestein. F. Martin, C.
Aymonier et al. beschreiben in der Zuschrift auf S. 10022 ff. eine geomimetische
Synthese von Talk innerhalb von 20 s in einem kontinuierlichen FlieBreaktor unter
iberkritischen Bedingungen (SCF). Der synthetische Nano-Talk hat neue kristall-
chemische Signale und Eigenschaften (Hydrophilie), die neue Anwendungs-
moglichkeiten eroffnen.

Engineering auf atomarer Ebene

In der Zuschrift auf S.10016 ff. beschreiben M.
Greenblatt et al., wie eine kationische Umlagerung
in Mn,FeMoOjy bei niedriger Temperatur zu einer
geordneten Ilmenit-Struktur mit neuen magne-
tischen und elektrischen Eigenschaften fiihrt.

Fluorierungen
In der Zuschrift auf S.10162 ff. beschreiben
T. Nishikata et al. die Verwendung eines Kupfer-
katalysators fiir die positionsselektive Fluorierung
mehrfach bromierter o-Bromamide mit CsE.

Graphen-Nanostrukturen

Eine Mehrskalensimulation belegt einen ,,Pac-
Man“-Mechanismus fiir das durch Nickel-Nano-
partikel katalysierte Zerschneiden von Graphen,
wie Z. Li et al. in der Zuschrift auf S. 10072 ff. zu
berichten wissen.

Angew. Chem. 2016, 128, 9951

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

So erreichen Sie uns:

Redaktion:

E-Mail: ~ angewandte@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01-606-331
Telefon:  (+49) 62 01-606-315

Sonderdrucke, PDFs, Poster, Kalender:
Carmen Leitner

E-Mail: ~ chem-reprints@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01-606-331
Telefon:  (+49) 62 01-606-327

Rechte und Lizenzen:
Bettina Loycke

E-Mail:  rights-and-licences @wiley-vch.de
Telefax:  (+49) 62 01-606-332

Telefon:  (+49) 62 01-606-280

Online Open:

Margitta Schmitt

E-Mail:  angewandte@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01-606-331

Telefon:  (+49) 6201-606-315
Abonnements:

www.wileycustomerhelp.com

Telefax:  (+49) 6201-606-184
Telefon: 0800 1800536
(innerhalb Deutschlands)
+44(0) 1865476721
(auRerhalb Deutschlands)
Anzeigen:
Marion Schulz
E-Mail:  mschulz@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01-606-550
Telefon:  (+49) 62 01-606-565
Kurierdienste:
Boschstrafe 12, 69469 Weinheim
Postanschrift:

Postfach 101161, 69451 Weinheim

www.angewandte.de

9951


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201511360
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201511360
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201511360
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201603426
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201603426
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201603426
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201602541
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201602541
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201602541
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201604096
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201604096
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201604096
http://www.angewandte.de

Inhalt Angewangﬁe

emie

Laden'Sitns , ] : APP ERHALTLICH BEI Erhéltlich im
. P> Google Play D App Store

Stébern und lesen Sie in der Angewandten mit neuer Leichtigkeit auf lhrem Smartphone oder Tablet E l’ig E
— Bleiben Sie auf dem Laufenden mit den neuesten Early-View-Artikeln.

— Laden Sie jede Woche das neue Heft automatisch, sobald es erscheint.
— Lesen Sie neue oder gespeicherte Artikel jederzeit und tberall. E

Service
Top-Beitriige der Schwesterzeitschriften der Angewandten 9974-9977

Autoren-Profile

»Meine gréfite Motivation ist meine Neugier. Franziska Schoenebeck — 9978
Nach was ich in einer Publikation als Erstes schaue, ist die

innovative Komponente. ...
Dies und mehr von und iiber Franziska Schoenebeck
finden Sie auf Seite 9978.

«

Nachrichten

Arthur C. Cope Scholar
Awards 9979 -9980

Inorganic Nanoscience Award der ACS:

R. E. Schaak 9980
- Priestley-Medaille: T. J. Marks —_ 9980
K.S. Anseth
M. M. G;eénberg T. ). Kodadek L. T. Scott D. A. Spiegel R. E. Schaak
Biicher
Catalytic Transformations via C—H Jin-Quan Yu rezensiert von G. Dong* 9981

Activation

Angew. Chem. 2016, 128, 9953 — 9971 © 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Wiley Online Library 9953



9954

Highlights

Polycyclen

F. Hinkel, J. Freudenberg,
U. H. F. Bunz* 9984 - 9986
Ein stabiles m-konjugiertes Singulett-
Biradikal

Inhalt

Angewandte
Ch

emie

Ein grofer polycyclischer Kohlenwasser-
stoff mit biradikalischem Singulett-
Grundzustand wurde erhalten, indem
durch die Kombination von sterischer
Abschirmung und topologischer Gestal-
tung der offenschalige Zustand stabilisiert
wurde.

Kurzaufsdtze

Nicht-ribosomale Peptidsynthese

T. Kittild, A. Mollo, L. K. Charkoudian,*
M. J. Crylex 9988 — 9995

Neue Strukturdaten geben Einblick in die
Bewegungen von Transportproteinen in
der nicht-ribosomalen Peptidsynthese

B ——
Freisetzung des 140°-Rotation der
Peptids / Adenylierung kieinen Subdoméne

?:

Besitze Substrat, bin bereit zu reisen:
Nicht-ribosomale Peptidsynthetasen
(NRPS) haben ein grofes Potenzial fuir die
Entwicklung von neuen biologisch aktiven
Molekiilen, ein genaues Modell des
NRPS-Mechanismus gibt es bislang

Thiolierung

6 A
‘C’— ;l. ® belad;:gs;d:;iene /T

Peptidveriangerung/
B EE—

trato
Ty Keine Subdomane s

rotiert in offenen 51' A,
Zustand J )\(\s:
C, A

,D

jedoch nicht. Die Charakterisierung meh-
rerer NRPS-Strukturen erweitert nun
unser Verstindnis der essentiellen Inter-
aktionen und Bewegungen von Peptid-
transportproteinen wihrend der NRPS-
Katalyse.

Aufsitze

C-H-Aktivierung

A. P. Pulis,* D. . Procter* 9996 —10014
Sulfoxid-gelenkte C-H-
Kupplungsreaktionen: Eine alte
funktionelle Gruppe lernt neue Tricks

o externes Sulfoxid: ligandgesteuert (Pd)
&+ internes Sulfoxid: dirigierende Gruppe (Pd, Rh, Ru)
R R aktiviertes Sulfoxid: Sulfonium-gesteuert (metallfrei)

S-O wird’s gemacht: Da sie eine Vielzahl
von C-H-Kupplungen lenken kénnen, die
wichtige C-C-Bindungen bilden, erhielten
Sulfoxide als dirigierende Gruppen neuen
Auftrieb. Die Sulfoxid-Lenkung vollzieht
sich durch eine interne Koordination an

Cyp=H ——> C, =R
mit/ohne Metall
csps—H e cspa—R

ein Metall (lenkende Gruppen), durch
externe Koordination (Liganden) oder
tiber einen Sulfoxid-Abfang von nukleo-
philen oder elektrophilen Kupplungspart-
nern (Sulfonium-gelenkt).
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Bei niedrigen Temperaturen (150-300°C)
verschieben sich die Kationen in
Mn,FeMoOg, was den Ubergang von einer
Ni;TeOg- zu einer geordneten limenit-
Struktur, einhergehend mit einer drasti-
schen Anderung der elektrischen und
magnetischen Eigenschaften zur Folge
hat. Physikalische Merkmale eines Oxid-
materials lassen sich somit durch Mani-
pulation auf Atomniveau unter milden
Bedingungen verandern.
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Zuschriften

Engineering auf Atomniveau @

M. R. Li, M. Retuerto, P. W. Stephens,
M. Croft, D. Sheptyakov, V. Pomjakushin,
Z. Deng, H. Akamatsu, V. Gopalan,

J. Sdnchez-Benitez, F. O. Saouma,

J. I. Jang, D. Walker,
M. Greenblatt* 10016 -10021
Low-Temperature Cationic Rearrange-
ment in a Bulk Metal Oxide

@

Frontispiz \g

Natiirlicher Prozess

Geologische Zeitskala

TALK-LAGERSTATTEN

pm-grofBe Talkpartikel

Schnell zu Nanomineralien: Sie Hydro-
thermalsynthese in einem FlieRreaktor
unter tberkritischen Bedingungen liefert
binnen Sekunden Modell-Nanomateria-
lien wie Nano-Talk. Dieser weicht in

Hydrothermalsynthese

Sekundenskala

IM FLIESSREAKTOR UNTER
UBERKRITISCHEN BEDINGUNGEN

nm-grof3e Talkpartikel

seinen spektroskopischen Signalen von
natiirlichem Talk ab, und durch besondere
Eigenschaften wie einen hydrophilen
Charakter bietet er sich als Fullstoff fiir
neue Anwendungen an.

Nanomineralien @

A. Dumas, M. Claverie, C. Slostowski,
G. Aubert, C. Careme, C. Le Roux,

P. Micoud, F. Martin,*
C. Aymonier* 10022 -10025
Fast-Geomimicking using Chemistry in
Supercritical Water

Titelbild

&8\

‘n—n"‘)
4 AEg;
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50

Rein organisch: N-Substituierte Naph-
thalimide (NNIs) sind rein organische
Materialien, die bei Raumtemperatur
phosphoreszieren (RTP) kénnen. Die
relativ grofle Energielticke zwischen den
NNI-lokalisierten 'st-mt*- und *st-mv*-
Zustinden kann durch intramolekulare
Ladungstransferzustidnde tberbriickt
werden, wenn die NNIs mit Elektronen-
donoren chemisch modifiziert werden.

Phosphoreszenz

X. Chen, C. Xu, T. Wang, C. Zhou, J. Du,
Z. Wang, H. Xu, T. Xie, G. Bi, J. Jiang,

X. Zhang,* J. N. Demas, C. O. Trindle,

Y. Luo, G. Zhang* 10026 -10030

Versatile Room-Temperature-

Phosphorescent Materials Prepared from
N-Substituted Naphthalimides: Emission
Enhancement and Chemical Conjugation
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Festkorperstrukturen

T. Murakami, T. Yamamoto, C. Tassel,
H. Takatsu, C. Ritter, Y. Ajiro,
H. Kageyama* 10031-10034

HfMnSb,: A Metal-Ordered NiAs-type
Pnictide with a Conical Spin Order
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Alles in Ordnung: Metall-Ordnung wurde
erstmals bei einem Pnictid beobachtet,
und zwar in HfMnSb, mit NiAs-Struktur.
Das zweidimensionale Mn-Netzwerk in
HfMnSb, resultiert in einer neuartigen
konischen Spinordnung lber eine RKKY-
Wechselwirkung, ganz im Unterschied
zum herkémmlichen Ferromagnetismus
in Pnictiden vom NiAs-Typ. Dieses Er-
gebnis ersffnet Méglichkeiten fiir die
Untersuchung von 2D-3D-Ubergéngen in
Systemen mit Bandmagnetismus.

Oberflichenchemie

B. Yang, H. P. Lin, K. J. Miao, P. Zhu,

L. B. Liang, K. W. Sun, H. M. Zhang, J. Fan,
V. Meunier, Y. Y. Li, Q. Li,*
L. F. Chi* 10035 -10039
Catalytic Dealkylation of Ethers to
Alcohols on Metal Surfaces

Die kontrollierte Desalkylierung von
Ethern zu Alkoholen gelingt durch ein
Oberflachen-Syntheseverfahren. Die
Reaktion erwies sich als universell
anwendbar auf Alkoxybenzolether-Sub-
strate.

NMR-Spektroskopie

S. F. Cousin, P. Kaderdvek, B. Haddou,
C. Charlier, T. Marquardsen, J.-M. Tyburn,
P.-A. Bovier, F. Engelke, W. Maas,

G. Bodenhausen, P. Pelupessy,

F. Ferrage* 10040-10043

Recovering Invisible Signals by Two-Field
NMR Spectroscopy

354 3 0—}
0
-

< SEH D>
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&

Ein Zwei-Feld-NMR-Spektrometer wurde
entwickelt, um Kernspins in zwei unter-
schiedlichen Magnetfeldern in einem

Experiment anregen und beobachten zu

=i

55-)

40 36 32 28

o('H,) ppm

kénnen. Dieser Ansatz erméglicht die
Detektion schmaler Resonanzen, die im
Hochfeld aufgrund von interner Dynamik
bis zur Unkenntlichkeit verbreitert sind.

Supramolekulare Chemie

M. J. Hollamby,* K. Aratsu, B. R. Pauw,
S. E. Rogers, A. J. Smith, M. Yamauchi,
X. Lin, S. Yagai* 10044 -10047

Simultaneous SAXS and SANS Analysis
for the Detection of Toroidal
Supramolecular Polymers Composed of
Noncovalent Supermacrocycles in
Solution

»»»»» )
Réntgen- ! g
strahl -*

_, Intensitat _,

Ringe beim Rontgen: Aus einer Wasser-
stoffbriicken bildenden Barbiturséure-
gruppe, einem Naphthalinkern und einem
aliphatischen Schwanz bestehende Mole-
kiille aggregieren in Lésung zu Toroiden,
fir die auf der Grundlage von Kleinwinkel-
Réntgenbeugung und Neutronen-
streuung sowie spektroskopischen und
mikroskopischen Daten eine Kern-Schale-
Struktur ermittelt wurde.
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Gemcitabin

e bindet tumorassoziierte Integrine
e integrinvermittelte Internalisierung
e intrazellulédre Freisetzung

e potenter Inhibitor von Tumorzellen

Kleintransporter: Tumorgerichtete Knot-
tinpeptid-Wirkstoff-Konjugate (KDC) sind
deutlich kleiner als Antikérper-Wirkstoff-
Konjugate, was ihre einfache Synthese
und Konjugation erméglicht. Ein KDC mit
dem Nukleosid Gemcitabin wird durch

einen integrinvermittelten Mechanismus
internalisiert, setzt seine Fracht intrazel-
lular frei und erweist sich als potenter
Inhibitor verschiedener maligner Zell-
linien.
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Wirkstofftransport @

N. Cox, J. R. Kintzing, M. Smith,
G. A. Grant,

J. R. Cochran* 10048 -10051

Integrin-Targeting Knottin Peptide-Drug @
Conjugates Are Potent Inhibitors of Tumor

Cell Proliferation
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Eine ionische Fliissigkeit ist der passende
Elektrolyt fur eine wiederaufladbare Al-S-
Batterie. Die Oxidation von AlS, gelingt
mithilfe einer Kathode aus mikroporésem
Kohlenstoff und Schwefel, die fiir einen
leichten Elektronenfluss zu Schwefel-

1500

<2nm

spezies sorgt, eine grofRe reaktive Grenz-
fliche aufweist und die Diffusionslinge
von AP* auf <2 nm senkt. Experimente
sprechen fiir eine Festphasenumwand-
lung von Schwefel im Elektrolyt.

Aluminium-Schwefel-Batterien @

T. Gao, X. Li, X. Wang, J. Hu, F. Han,

X. Fan, L. Suo, A. |. Pearse, S. B. Lee,

G. W. Rubloff, K. J. Gaskell, M. Noked,*
C. Wang* 10052 -10055

A Rechargeable Al/S Battery with an lonic- @
Liquid Electrolyte

Na/Fe.C,-ZnO
No/ReCrAND | oo pikens

CO+H,

Die direkte Synthese von Olefinen mithilfe
von Fe-Katalysatoren ist Teil des klassi-
schen Fischer-Tropsch-Prozesses. Eine
Na-Dotierung von Fe-Katalysatoren ver-
andert die elektronische Struktur der
Oberfliche und férdert damit die CO-
Aktivierung sowie die Desorption von
Produkten. Zugleich unterdriickt sie die
Hydrierung von Doppelbindungen. Ein
Na-modulierter Katalysator ist besonders
selektiv fur Alkene (besonders Cs,).

Fischer-Tropsch-Synthese

P. Zhai, C. Xu, R. Gao, X. Liu, M. Li, W. Li,
X. Fu, C. Jia, ). Xie, M. Zhao, X. Wang,
Y.-W. Li, Q. Zhang,* X.-D. Wen,*

D. Ma* 1005610061
Highly Tunable Selectivity for Syngas- @
Derived Alkenes over Zinc and Sodium-
Modulated FesC, Catalyst

0\/\/\/\0)1\/

Fliissigkristalline Polymere mit integrier-
ten fluorierten Azobenzolen, die eine
photochemisch generierte Form mehr als
acht Tage beibehalten, werden beschrie-
ben. Um die photoaktivierte molekulare
Verformung auch im makroskopischen

Mafstab zu bewahren, wurden die ther-
mische Stabilitit des Photoschalters, die
Vernetzungsdichte im Polymernetzwerk
und die molekulare Orientierung im
Material optimiert.

Fliissigkristalle @

S. lamsaard, E. Anger, S. J. ARhoff,
A. Depauw, S. P. Fletcher,*

N. Katsonis* 10062 - 10066

Fluorinated Azobenzenes for Shape- @
Persistent Liquid Crystal Polymer
Networks
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Biomasseveredelung

B. You, N. Jiang, X. Liu,
Y. Sun*

10067 - 10071

Simultaneous H, Generation and
Biomass Upgrading in Water by an
Efficient Noble-Metal-Free Bifunctional
Electrocatalyst

Inhalt

Difunktioneller Elektrokatalysator
==

Angewandte
Chemie

Veredelung mit einem unedlen Katalysa-
tor: Ein difunktioneller Elektrokatalysator
bestehend aus Ni,P-Nanopartikeln auf
Nickelschaum wurde eingesetzt, um die
Oxidation von 5-Hydroxymethylfurfural
mit der Produktion von H, zu koppeln.
Die Strategie bietet eine preisgiinstige
und energieeffiziente Alternative zu
Standardelektrokatalysatoren.

Graphen-Nanostrukturen

Z. Qiu, L. Song, ). Zhao, Z. Li,*
J. Yang 10072 -10075

The Nanoparticle Size Effect in Graphene
Cutting: A ,,Pac-Man“ Mechanism

Riicktitelbild

Oberfliche oder Grenzfliche? Eine
Multiskalensimulation belegt einen ,Pac-
Man“-Mechanismus fiir das Zerschnei-
den von Graphen durch Nickel-Nanopar-
tikel. Zwar ist die Schnittgeschwindigkeit
im Ganzen proportional zur Oberfliche
des Nanopartikels, der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt findet aber nicht an
der Nanopartikeloberfliche statt, sondern
an der Graphen-Metall-Grenzfliche.

Nanoporése Strukturen

H. ). Ahn, K. Y. Yoon, M. ]. Kwak,
J. H. Jang* 10076 -10080

A Titanium-Doped SiO, Passivation Layer
for Greatly Enhanced Performance of

a Hematite-Based Photoelectrochemical
System

g Ti.(Si0,/np-Fe,04

& o

»
o

w

Stromdichte (mA / cm?)
NN

= A

1.2 14 16
Potential / V vs. RHE

Ein nanoporéser Hamatit mit einer Ti-
dotierten SiO,-Schicht (Ti-(SiO,/np-
Fe,05)) zeigt eine Photostromdichte von
2.44 mAcm~2 bei 1.23 Vg und

3.70 mAcm~2 bei 1.50 V. Die exzellen-
ten Eigenschaften sind das Ergebnis
mehrerer Effekte: reduzierte Ladungs-
rekombination, erhdhte Zahl aktiver
Zentren und reduzierte Lécherdiffusion
vom Himatit in den Elektrolyten.

Distickstoff-Komplexe

S. Zhang, H. Fallah, E. ). Gardner,
S. Kundu, J. A. Bertke, T. R. Cundari,*
T. H. Warren* 10081 -10085

A Dinitrogen Dicopper(l) Complex via
a Mixed-Valence Dicopper Hydride

Von Cu in die Zange genommen: Ein
Tris(pyrazolyl)borat(Tp)-Dikupfer-N,-
Komplex, [Cu'l,(1-N,), entsteht iiber ein
gemischtvalentes Dikupferhydrid, [Cu'?],-
(u-H). Der [Cu',(1-N,)-Komplex ermég-
licht einen direkten Vergleich der Bindung

Cu Cu

von N, und O, an Kupfer(l), und er reiht
sich in die Familie von TpCu-Komplexen
mit reduzierten N,-Liganden ein, die
bereits [Cu'l,(1-NH=NH) und [Cu']-
(NH,NH,) umfasst.
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maRgeschneiderte

Verschiedenartige Linker kénnen an ein Porenoberfliche Metall-organische Geriiste

flexibles Zr-MOF angebracht und wieder U

entfernt werden. Uber diese Strategie = 1 C.-X. Chen, Z. W. Wei, ).-. Jiang, Y.-Z. Fan,
werden elastische Verformung, Atmungs- B S.-P. Zheng, C.-C. Cao, Y.-H. Li, D. Fenske,

verhalten und Geruststabilisierung in = ) . CYSux ____ 10086-10090
vorhersagbarer Weise modifiziert. Eine -

~ Reversible . . .
mafgeschneiderte Porenoberfliche ver- = Modifizieing  Precise Modulation of the Breathing @
bessert die Gastrennungseigenschaften : N Behavior and Pore Surface in Zr-MOFs by
und die Adsorptionskapazitit. : Reversible Post-Synthetic Variable-Spacer

Installation to Fine-Tune the Expansion
Magnitude and Sorption Properties

Rostiger Edelstahl ist ein preiswertes und
effizientes Elektrodenmaterial fur die

Fin loroshemische Oridanons Reduke - 20T | Wang, P Meng

. N . X.-b.Zhang* 10091 -10095
tions-Zyklus in einem Elektrolyten wird
genutzt, um den Korrosionsprozess zur
Aktivierung des Edelstahls zu imitieren.

Rost-Elektroden

In Situ Activating Ubiquitous Rust @
towards Low-Cost, Efficient, Free-

Standing, and Recoverable Oxygen

Evolution Electrodes

McMurry-
Kupplung

/\ OMe  Oxidative Spaltung
Homologisierung

Me
GR — ()
OTf Boi " erneuter Ringschluss
pin, e
Me \/ Me

Naturstoffsynthese

Me

(]

X. Li, D. Xue, C. Wang,

S.Gao* _____ 10096-10100
suf(ﬂ:;\,ﬂxgum' Hamigeran G Hamigeran D, N-Q Total Synthesis of the Hamigerans @
Der Hammer: Totalsynthesen der Hami-  und erneutem Ringschluss fiihrt zu dem
gerane D, G, L und N-Q gehen von einer  5-7-6-Gerlist von Hamigeran G, das
gemeinsamen Zwischenstufe mit 5-6-6- einem biomimetischen Ansatz folgend in
Grundstruktur aus. Eine Sequenz aus die Hamigerane D, N-Q und L umge-
oxidativer Spaltung, Homologisierung wandelt werden konnte.

Zwei Ir'"-Komplexe, Ir-P(ph); und Ir-Alkyl, WELALXN LTI R I ]I1

die auf Lysosomen bzw. Mitochondrien

abzielen, wurden hergestellt, um den W. Lv, Z. Zhang, K. Y. Zhang, H. Yang,
Effekt einer photodynamischen Therapie  S. Liu, A. Xu, S. Guo, Q. Zhao,*
(PDT) unter normoxischen und hypoxi- W. Huang* —__ 10101-10105
schen Bedingungen zu untersuchen. Da
mit Ir-P(ph); behandelte Zellen unter A Mitochondria-Targeted Photosensitizer @
hypoxischen Bedingungen recht hohe Showing Improved Photodynamic
mitochondriale Sauerstoffgehalte Therapy Effects Under Hypoxia

3 5 bewahrten, erzeugte Ir-P(ph); einen bes-

Hypom? seren PDT-Effekt als Ir-Alkyl.
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Polymere Kolloide

H. Wang, B. Li, A. G. Yodh,*
Z. Zhang* 10106-10109

Stimuli-Responsive Shape Switching of
Polymer Colloids by Temperature-
Sensitive Absorption of Solvent

Inhalt

Kolloidpartikel einheizen: Die Form von
kolloidalen Polymerpartikeln ldsst sich
temperaturabhingig und kontrollierbar in

Angewandte
Chemie

kontrolliertes

—_—
Schalten

einer bindren Wasser/2,6-Lutidin-
Mischung zwischen nichtsphérisch und
sphirisch schalten.

Geladene Trépfchen

10110-10114

Y. Sun, X. Huang, S. Soh*

Solid-to-Liquid Charge Transfer for
Generating Droplets with Tunable Charge

Kontakt- =
elektrifizierung ,\(
"= Reiben

Geladenes Wasser: FlieRen Wassertrépf-
chen Uiber eine Oberfliache, die durch
Kontaktelektrifizierung geladen wurde,
werden sie ebenfalls geladen. Polaritat
und AusmafS der Trépfchenladung lassen
sich tiber die Oberflachenladung steuern,
was die Manipulation, Koaleszenz und
Sortierung der Tropfchen erméglicht.

Lichtsammelnde Nanoréhren

C. D. Bésch, S. M. Langenegger,
R. Héner* 10115-10118

Light-Harvesting Nanotubes Formed by
Supramolecular Assembly of Aromatic
Oligophosphates

Phenanthren
g o OH wird angeregt
&
Il Il I
eleelhe
o O

OH g 0

Energie-
transfer

Pyren
6 emittiert

Anregende Pyrene: Phosphodiester-ver-
kniipfte 2,7-disubstituierte Phenanthren-
Trimere bilden in wassrigem Milieu
supramolekulare Nanoréhren. Die Phen-
anthrene sind in H-Aggregaten angeord-
net. Durch den Einbau kleiner Mengen an
Pyren-Akzeptormolekiilen werden die
Nanordhren zu hoch effizienten Licht-
sammelsystemen.

Lithiumionenbatterien

Y. Li, W. Zhou, S. Xin, S. Li, J. Zhu, X. Li,
Z. Cui, Q. Jia, J. Zhou, Y. Zhao,
J. B. Goodenough* _____ 10119-10122

Fluorine-Doped Antiperovskite Electrolyte
for All-Solid-State Lithium-lon Batteries

v
U ST
Spannung (V)

Meisterleitung: Der Lithiumionen
leitende fluordotierte Antiperowskit
Li,(OH)goFo.Cl ist bis 9 V gegen Li*/Li
elektrochemisch stabil und verfligt tiber
eine um zwei Gréfenordnungen héhere
Lithiumionenleitfihigkeit als ortho-
rhombisches Li,OHCI.

Radikalkationen

Q. Zhu, E. C. Gentry,
R. R. Knowles* 10123 -10127
Catalytic Carbocation Generation Enabled
by the Mesolytic Cleavage of Alkoxyamine
Radical Cations

ONR,
Ir-Photokatalysator
—_— e

Mesolyse

Carbokation-Zwischenstufen sind durch
Mesolyse von Alkoxyamin-Radikal-
kationen mit einer erstaunlich schwachen
C-O-Bindung zugénglich. Bei der sponta-
nen Bindungsspaltung entstehen das

i

C-C-, C-N-und Nu
C-O-Kupplungen
_—
30 Beispiele

stabile Nitroxylradikal TEMPO" und die
reaktive Carbokation-Zwischenstufe, die
anschlieend von verschiedenen Nukleo-
philen abgefangen werden kann.
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Triiodid-Strategie
—_—

NaX, Phi(OAc),
sichtbares Licht oder 50 °C

mit Nal

Gesalzene C-H-Aktivierung: Die d-C-H-
Aminierung nichtaktivierter sekundarer
C(sp®)-H-Bindungen liefert funktiona-
lisierte Pyrrolidine. Da die In-situ-Oxida-
tion von Natriumiodid zur Bildung von I~
fuihrt, werden unerwiinschte |,-vermittelte

'Il's

8-C-H-Aminierung

Inhalt

abgefangen im Zuge der Trihalogenid-Strategie

B I
NH N
E/BL[ [;c\l
Me Me

8-C-H-Bromierung
mit NaBr

N-Chlorierung
mit NaCl

Zersetzungsprozesse unterdriickt. Auf der
Grundlage von NMR- und UV/Vis-Daten
sowie anhand von abgefangenen Zwi-
schenstufen wird ein Mechanismus vor-
geschlagen.
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Radikalchemie

E. A. Wappes, S. C. Fosu, T. C. Chopko,
D. A. Nagib* 10128 -10132

Triiodide-Mediated d-Amination of ()
Secondary C—H Bonds

_

Nanopartikel zeigen ihr Metall: Galvani-
scher Austausch (GE) ist eine wichtige
Methode fiir die Synthese von dimetalli-
schen Nanostrukturen. Mittels Einzelpar-
tikelspektroskopie der Reaktion von Ag

PtCl,

P(CI > ‘l
_
N

mit [PtCl]>~ wird nachgewiesen, dass die
Morphologie der gebildeten Nanostruktur
das Ergebnis einer dynamischen Abfolge
von Strukturtransformationen ist. NP =
Nanopartikel.

Nanopartikel

J. G. Smith, I. Chakraborty,

P. K. Jain* 10133 -10137

In Situ Single-Nanoparticle Spectroscopy
Study of Bimetallic Nanostructure
Formation

Ein leicht entfernbarer Verband: Ein
Hydrogelverband fiir Verbrennungen
zweiten Grades wurde synthetisiert und
in vivo getestet. Das System besteht aus
einem dendritischen Makromonomer und
einem Polyethylenglykol-Vernetzer, die
beim Mischen ein Hydrogel bilden. Das
Hydrogel kann durch Thiol-Thioester-
Austausch in Gegenwart einer Cystein-
methylester-Lésung atraumatisch wieder
aufgeldst werden.

Hydrogel-Wundverbdnde

M. D. Konieczynska, |. C. Villa-Camacho,
C. Ghobril, M. Perez-Viloria, K. M. Tevis,
W. A. Blessing, A. Nazarian,
E. K. Rodriguez,

M. W. Grinstaff* 10138-10141
On-Demand Dissolution of a Dendritic (im)
Hydrogel-based Dressing for Second-

Degree Burn Wounds through Thiol-

Thioester Exchange Reaction

Peptidschaltkreis: Mit aromatischen
Gruppen funktionalisierte Peptidfasern
weisen eine effiziente Elektronendelo-
kalisierung auf. Die Beziehungen zwi-
schen den Peptidassemblierungsbedin-
gungen, der Fasermikrostruktur und
-morphologie sowie der Leitfihigkeit
wurden ermittelt und genutzt, um den
Faserpolymorph mit der héchsten Leitfa-
higkeit gezielt zu entwickeln. ACN = Ace-
tonitril, HFIP = Hexafluor-2-propanol.

JAssemblierungs- 4,
Ibedingungen a%@,.

Bioelektronik

D. Ivnitski, M. Amit, O. Silberbush,

Y. Atsmon-Raz, |. Nanda, R. Cohen-Luria,
Y. Miller, G. Ashkenasy,*
N. Ashkenasy* 10142-10146

The Strong Influence of Structure (im)
Polymorphism on the Conductivity of

Peptide Fibrils
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W. Chen, A. Pacheco, Y. Takano, |. J. Day,
K. Hanaoka, M. Xian* _ 10147 -10150

A Single Fluorescent Probe to Visualize
Hydrogen Sulfide and Hydrogen
Polysulfides with Different Fluorescence
Signals

Inhalt

Da!
(%

\,55 wesentlich|

DDP-1

wesentlich N

& geringfiigig
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Zweikanal-Sensortechnik: Die erste Fluo-
reszenzsonde, DDP-1, die sowohl Schwe-
felwasserstoff als auch Wasserstoffpoly-
sulfide durch unterschiedliche Emissio-
nen visualisieren kann, wurde gefunden
(siehe Bild). Durch das simultane Auf-
treten von zwei Fluoreszenzsignalen im
blauen und im griinen Kanal kann H,S
identifiziert werden, wihrend H,S, durch
eine einzige Emission im griinen Kanal
charakterisiert wird.

Mehrkomponentenkatalyse

X. Li, F. Meng, S. Torker, Y. Shi,
A. H. Hoveyda* 10151-10156

Catalytic Enantioselective Conjugate
Additions of (pin)B-Substituted
Allylcopper Compounds Generated in situ
from Butadiene or Isoprene

R 5.0 Mol-% Katalytische enantioselektive konjugierte
\/K i Mehrkomponentenaddition einer leicht
S tBu,, N NMes funktionalisierbaren Allylgruppe
R =H oder Me “PFs R
OH
o o in)B
(pin)B—B(pin) 5.0 Mol-% CuCl (pin) S
e 2!
G COE NaOfBu, thf, 22 °C, 16 h CO,Et
CO,Et

G = Aryl, Heteroaryl

Katalyse mit Rohstoffen: Reichlich vor-
handenes Butadien und Isopren sowie
kommerziell erhiltliches B,(pin), nehmen
an enantioselektiven konjugierten Mehr-
komponentenadditionen an Enoate teil.
Die Umwandlungen werden von einem

bis zu 83% Ausbeute, 80% E,
&98:2er.
Kupferkomplex eines leicht zugénglichen
NHC-Liganden (N-heterocyclisches
Carben) katalysiert und ergeben die Pro-
dukte in bis zu 83 % Ausbeute, 80:20 Z/E
und 98:2 e.r.

Photothermaltherapie

K. K. Ng, R. A. Weersink, L. Lim,
B. C. Wilson, G. Zheng*  10157-10161

Controlling Spatial Heat and Light
Distribution by Using Photothermal
Enhancing Auto-Regulated Liposomes
(PEARLS)

inaktive PEARLS
[

‘-
120s

Gleichmifig erwdrmt: Photothermische
J-Aggregat-Nanopartikel auf der Basis

photothermisch verstirkender autoregu-
lierender Liposomen (PEARLs) operieren
Uber einen thermischen Riickkopplungs-

120s
N

50°C
‘-
180s
35°C
Q“-.
. ORI 20°C

180s 240s

- = -

mechanismus. Die Riickkopplung ermég-
licht einen iterativen Anstieg der Licht-
transmission, wodurch sich ein tieferes
und homogeneres Erwédrmen in der Pho-
tothermaltherapie erreichen l4sst.

Fluorierungen

T. Nishikata,* S. Ishida,

R. Fujimoto 10162-10166

Site-Selective Tertiary Alkyl-Fluorine Bond

Formation from a-Bromoamides Using
a Copper/CsF Catalyst System

Innen-Riicktitelbild

. Amid

(BI’
Br

CuBry . Amid

(MegNCHZCHz)zNCH{\ B
—_— )
CsF Br

Ein wahlerischer Kupferkatalysator ver-
mittelt die positionsselektive Fluorierung
mehrfach bromierter tertiarer Alkylsub-
strate mit Unterstltzung einer Amid-
gruppe. CsF dient als preiswertes
Fluorierungsmittel, CuF, tritt als reaktive
Zwischenstufe auf.
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R

Kreuzkupplung

\/\R' oder ( \/R

2

W. M. Dean, M. Siauéiulis, T. E. Storr,

34 Belsplele Ausbeuten bis 98% W. Lewis,

Erhaltung der stereochemischen Konfiguration

Grignard-Reagentien reagieren mit chira-
len (Hetero)Arylbenzylsulfoxiden zu Di-

arylalkanen. Ausgehend von kommerziell
erhiltliche Reagentien fiihren drei leicht
ausfiihrbare Schritte von Substraten mit

R. A. Stockman* ________ 10167-10170

vielen Substitutionsmustern zu Produk- Versatile C(sp?)—C(sp®) Ligand Couplings
ten mit >99.5% Enantiomereniiber- of Sulfoxides for the Enantioselective
schuss. Dadurch steht ein orthogonaler Synthesis of Diarylalkanes

Zugang zu elektronenarmen Heteroare-

nen offen.

Ein inklusiver Ansatz: Acylzirconocene
[Cp,ZrCI(COR)] sind wertvolle Acyl-
anionen-Aquivalente in der Syntheseche-
mie. Klassisch werden sie durch die
Hydrozirconierung von Alkenen oder
Alkinen hergestellt, was die Erzeugung
von Aryl-, Benzyl-, tertidren Alkyl- oder
verzweigten Acylzirconocenen aus-
schlieft. Eine Zirconium-vermittelte car-
bonylierende Kupplung von Grignard-
Reagentien wird nun beschrieben, die
diese bislang unzuganglichen Zircono-
cen-Intermediate beinhaltet.

MgCl Synthesemethoden
o a, m
“Cl

M. Moss, X. Han,

<

XMQBT T’ E J)M.Ready* —___________ 10171-10175
dann E*
10) Zirconocene-Mediated Carbonylative
MgBr . :
Aryl Aryl)kE Coupling of Grignard Reagents
unzugénglich durch
Hydrozirconierung

R3S _R* 0 Heterocyclensynthese
[Cu], [CF3] L il
| }’:‘I * G008 chemoselektiv R { N-R®
1 “R3 5
R R (1 atm) regioselektiv R ) J.-H. Ye, L. Song, W.-J. Zhou, T. Ju,
R? diastereoselektiv FsC RT Rz

CO, ist entscheidend fiir den Wechsel von
Amino- zu Oxytrifluormethylierung bei der
Difunktionalisierung von Alkenen. Die
redoxneutrale Titelreaktion liefert 2-Oxa-

H

Z.-B.Yin, S.-S. Yan, Z. Zhang, ). Li,

, , . D-G.Yu* —___________ 10176-10180
mit hoher Chemo-, Regio- und Diastereo-
selektivitit. Sie ist vertraglich mit funk-
tionellen Gruppen, fiir viele Substrate

geeignet und im gréferen Mafistab aus-

Selective Oxytrifluoromethylation of
Allylamines with CO,

zolidone unter milden Bedingungen und  fuhrbar.
S
Ein schwefelreiches Elektrodenmaterial: 28 ZI/SC:L' Lithiumbatterien
Mithilfe der Modellverbindung Dimethyl- 26{ | ~Sng~ \1%3 v
A € S.

DMTS 9N

trisulfid (DMTS) ldsst sich demonstrieren,
dass Organotrisulfidverbindungen als
hochkapazitive Kathodenmaterialien fiir
Mehrelektronenredoxreaktionen in wie-
deraufladbaren Lithiumbatterien geeignet
sind. Die Lithium/DMTS-Zelle wies eine
spezifische Energiedichte von

229 Whkg™" auf, hervorgerufen durch das
niedrige Elektrolyt/DMTS-Verhiltnis.

M. Wu, Y. Cui, A. Bhargav, Y. Losovyj,
A. Siegel, M. Agarwal, Y. Ma,

Spannung (V vs. Li)
N
N

20 Y. Fu* 10181-10185

'8 Organotrisulfide: A High Capacity

T w0 et 800 Cathode Material for Rechargeable
spezifische Kapazitit (mAh g”) Lithium Batteries
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Carbene | @\

R— + N/ + Pyridin-HF
X. Zeng, S. Liu, Z. Shi, G. Liu, o
B. Xu* 10186-10190 ©

Ein HF-Einschub: Der Einschub von
Fluorwasserstoff (HF) in ein Metallcarben
ist ein neuer Ansatz in der tibergangs-
metallkatalysierten Fluorierung und
ermoglicht die effiziente Synthese von

Synthesis of a-Fluoroketones by Insertion
of HF into a Gold Carbene

Angewandte

Chemie

JohnPhosAu-NTf; (0.5 - 5%)

A

36 Beispiele, bis zu 99%

DCM (0.2 M), rt

a-Fluorketonen. Die Methode lieferte
exzellente Ausbeuten mit einer breiten
Reihe von Alkinsubstraten. DCM =
Dichlormethan.

Mesoporése Materialien Mehr Fliche, mehr Effizienz: Platin-
Nanopartikel mit kontinuierlich einstell-
baren mesoporésen Strukturen wurden
durch einen einstufigen Ansatz basierend
auf polymeren Micellen hergestellt. Die
Partikel- und Porengréfen liefen sich
tiber die Ldsungsmittelzusammenset-
zung steuern (siehe Bild). Mit ihrer
groflen Oberfliche sind die mesoporésen
Pt-Strukturen effizientere Elektrokatalysa-
toren in der Methanoloxidation als kom-
merzielle Pt-Katalysatoren.

B. Jiang, C. Li,* J. Tang, T. Takei, ). H. Kim,
Y. Ide, ). Henzie, S. Tominaka,
Y. Yamauchi* 10191-10195

Tunable-Sized Polymeric Micelles and
Their Assembly for the Preparation of
Large Mesoporous Platinum
Nanoparticles

o~
’*#kﬂ:‘ —p ﬁ:-

@l[.

o O

. | .
(Pr)P © '%_P(lpr)z PhHN. O
Ay

V. Vreeken, D. L. ). Broere, A. C. H. Jans,

M. Lankelma, J. N. H. Reek, M. A. Siegler, = ] o,m-Aktivierung
J. I. van der Vlugt* 10196 - 10200 =z

: N . a

(’Pr)zP\ Ho PP, ol @QLN,M\
Well-Defined Dinuclear Gold Complexes Ay Au H H

for Preorganization-Induced Selective
Dual Gold Catalysis

('Pl’)zP H /P(’Pr)z

x n-Aktivierung
AL! Au

Ph/ !

Gold im Doppel: Bei der Koordination
eines starren Bis(o-tolylamino)diphos-
phan-Liganden an Gold(l) kénnen
gemischtvalente Au'-Au''-Spezies isoliert
werden. Nach Halogenidabstraktion
erzeugt ein Zwei-Elektronen-Transfer vom
Ligand auf Gold das Carbazolyldiphos-
phan-Analogon mit verbriickendem
Chloridoligand. Diese Au'-Au'-Spezies ist
fir die o,mt-Aktivierung von Alkinen
priorganisiert und stellt einen isolier-
baren Prikatalysator fiir hoch selektive
Heterocyclisierungen dar.

Umlagerungen

= y R2
° ., Br 1. LIHMDS, THF, O‘S'B
T. Moragas, R. M. Liffey, D. Regentov4, R SN-S R COMe ——8°C.2-8h N*
J.-P.S. Ward, J. Dutton, W. Lewis, A RT N
I. Churcher, L. Walton, J. A. Souto, CO,Me

R. A. Stockman®* 10201 -10205
Sigmatropic Rearrangement of Vinyl
Aziridines: Expedient Synthesis of Cyclic
Sulfoximines from Chiral Sulfinimines

Alles fiigt sich zusammen: Eine neuartige
Umlagerung von 2-Vinylaziridin-2-carbo-

xylaten zu ungewdshnlichen chiralen cycli-
schen Sulfoximinen wird beschrieben. Die
Methode liefert hohe Ausbeuten bei voll-
standiger Stereokontrolle und toleriert

einen breiten Substratbereich. Ein Ein-
topfprozess direkt ausgehend von Sulfin-
iminen bietet Zugang zu komplexen chi-
ralen Sulfoximinen in nur zwei Stufen aus
kommerziell erhiltlichen Aldehyden.

www.angewandte.de © 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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9 CUAAC 2 Klick auf Tyrosin: Desoxyribozyme wurden W20l 1l Gl
N'CHZE*@I ) identifiziert, die Azidogruppen an Tyro-
N3~ OH_/ 2'-Azido- . . . H
PEG-Alkin gaTp  sinresten von Peptiden anbringen. Da- P. Wang, S. K. Silverman* 10206-10210 d\
runter finden sich auch beziiglich der
DNA-katalysierte 0 Peptidsequenz selektive DNA-Enzyme. DNA-Catalyzed Introduction of Azide at
Ll bl o \;)J\; Die eingefiihrten Azidogruppen lassen Tyrosine for Peptide Modification
R sich mit funktionellen Einheiten wie PEG
oder Fluorophoren modifizieren.
-3 OTIPS
R | R?
A H R3 H. Sogo, N. Iwasawa* __ 10211-10214
H o [Re] HAVR| ———— RS
///VF ‘ [Rle] R' i IR Rhenium(l)-Catalyzed Generation of (am)
R RCHO
o,p3-Unsaturated Carbene Complex
Fiir eine formale [4+3]-Cycloaddition mit  Carbenkomplexe unter Rhenium(l)-Kata-  Intermediates from Propargyl Ethers for
Siloxydienen, um auf schnellem Wege zu  lyse ausgehend von leicht zugédnglichen the Preparation of Cycloheptadiene
Cycloheptadien-Derivaten zu gelangen, Propargylethern erzeugt. Derivatives
werden intermedidre a,f-ungesittigte
R sty R A CORT o, COR! . .
OH<7 + Y 2 CO,R! T. Kaicharla, T. Roy, M. Thangaraj,
r2.1 X = oy MO L R. G. Gonnade,
N~ R2-- A. T. Biju* 10215-10218
12 Beispiele; 78-94% Ausbeute Z 25 Beispiele; 43-87% Ausbeute
Lewis Acid Catalyzed Selective Reactions (im)
Hochselektive Umsetzungen von Donor-  Sc(OTf); als Lewis-Sdure |ést eine Friedel-  of Donor—Acceptor Cyclopropanes with
Akzeptor-Cyclopropanen mit 2-Naphtho-  Crafts-Addition des 2-Naphthols an das 2-Naphthols
len mit Bi(OTf); als Lewis-Sdure-Kataly- Cyclopropan aus. Beide Reaktionen
sator fiihren Uber eine dehydratisierende ~ umfassen eine Dearomatisierung des 2-
[3+2]-Cyclopentanellierung zu Naphtha- Naphthols mit anschlieender Rearoma-
lin-kondensierten Cyclopentanen. tisierung.
Ein praktischer Griff: Eine neuartige
nichtkanonische Aminosiure (ncAA), die
eine Arylisothiocyanatgruppe enthilt, W. Xuan, J. Li, X. Luo,
wurde gentechnisch in Proteine von E. coli P. G. Schultz* 10219-10222
eingefiihrt. Diese ncAA erméglicht die
selektive Konjugation von Proteinen an Genetic Incorporation of a Reactive ()

Aminogruppen durch die Bildung einer
Thioharnstoffbriicke. Sie wurde auflerdem
verwendet, um durch Reaktion mit pro-
ximalen Lys-Resten intra- und intermole-
kulare Proteinverstrebungen zu bilden.

Isothiocyanate Group into Proteins
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Synthesemethoden

W.-X. Ly, Y.-F. Zeng, Q. Li, Y. Chen,
D.-H. Tan, L. Yang,
H. Wang* 10223 -10227
Oxidative Difunctionalization of Alkenyl
MIDA Boronates: A Versatile Platform for
Halogenated and Trifluoromethylated
a-Boryl Ketones

@
G

Inhalt
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+ dicht funktionalisierte Organoborverbindungen

+ stabile Produkte

oxidative
Difunktionalisierung
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X=F,Cl,Br|,CF;

+ leicht zugéngliche Ausgangsmaterialien
+ metallfreie Reaktionsbedingungen

o-Borylketon-Synthese: Eine oxidative
Eintopf-Difunktionalisierung von Alkenyl-
MIDA-Boronaten fiir die Synthese dicht
funktionalisierter a-Borylketone wurde
entwickelt. Das Vorhandensein mehrerer

funktioneller Gruppen innerhalb dessel-
ben Molekils verleiht diesen Produkten
grofden priparativen Wert, wie anhand der
Synthese borylierter Furane demonstriert
wurde.

Isomerisierung

C. C.). Loh, M. Schmid, R. Webster,
A. Yen, S. K. Yazdi, P. T. Franke,
M. Lautens* 10228 -10232

Rhodium-Catalyzed Asymmetric
Cycloisomerization and Parallel Kinetic
Resolution of Racemic Oxabicycles

@
G

Der Tanz der Oxabicyclen! Eine unge-
wohnliche rhodiumkatalysierte Cycloiso-
merisierung von meso-oxabicyclischen
Alkenen mit zwei gleichen Nukleophil-
motiven wird vorgestellt. Ebenfalls wurde
eine parallele kinetische Racematspaltung
demonstriert, in der die racemischen
Oxabicyclen durch differenziellen nukleo-
philen Angriff enantioselektiv getrennt
werden, um zwei Stellungsisomere zu
erhalten.

HNu—/.,
i vl Rh(cod),0TF (5 Mol-%)
R2(S,R)-PPF-PtBuj (6 Mol-%)
(S RFFEFPIEUZ (6. Mok )
HNu i O THF, 50°C, 0.05 M

R? =z q Nu o
RITE 19O Cycloisomerisierung
R RIZZ . "

meso

R
HNUZ [, Rt
b, Rh(cod),OTf (5 Mol-%)
. O (S,R)-PPF-PtBuU; (6 Mol-%)
HNY' A7 THF, 50°C, 0.05 M
L hO (4)
g

R! R parallele kinetische
(+)-racemisch | Racematspaltung |  R' ;i "

Umlagerungen

Y. Matsuya,* K. Wada, D. Minato,
K. Sugimoto 10233 -10236

Highly Efficient Access to Both Geometric
Isomers of Silyl Enol Ethers: Sequential
1,2-Brook/Wittig Reactions

o}
OTBS (0] )j\ NTs
R)LH BnO,C” TBS oTBS
BnO,C™ ™ R
= " Bt D
E-selektiv EtP Z-selektiv

Wittig und Brook: Eine Sequenz aus 1,2-
Brook- und Wittig-Reaktionen ebnet den
Weg zu den Titelverbindungen. Die
Methode liefert hoch selektiv beide
geometrischen Isomere von Glyoxylat-

Silylenolethern: Aldehyde als Wittig-Elek-
trophile reagieren E-selektiv, Tosylimine Z-
selektiv. Plausible Erklarungen fir die
beobachtete Selektivitat werden disku-
tiert.

Perowskite

A. R. Milosavljevi¢,* W. Huang, S. Sadhu,
S. Ptasinska 10237 -10241

Low-Energy Electron-Induced
Transformations in Organolead Halide
Perovskite

Spuren des Verfalls: Niederenergetische
Elektronen (mit 4.5 bis 60 eV) kénnen die
Struktur und die chemischen Eigenschaf-
ten von Methylammonium(MA)-Blei-
iodid-Perowskit (MAPbI;) beeinflussen,
indem sie mit der organischen Kompo-
nente wechselwirken. Sie bewirken die
Zersetzung von MAPbI; und die Aggre-
gation einer Kohlenwasserstoffschicht.

9966 www.angewandte.de

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

Angew. Chem. 2016, 128, 9953 — 9971


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201604898
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201604937
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201604945
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201605013
http://www.angewandte.de

Inhalt Angewandte

Chemie

Oligosaccharidsynthese

Ar Ar Rhodinoside: ; i
on TTBP, (COBM),, OR X=Y=H Z < OR J. M. Noguelrla, M. Bylsma, D. K. Bright,
o Trichlorethylen & 9:1 o bis nur « C.S.Bennett* ______ 10242-10246
~7 S ROHTHERT Olivoside:
z A)r = 2,3 4-(Me0)sCgH, % X=Y=0R,Z=H Reagent-Controlled a-Selective ()

61 muf ble nare Dehydrative Glycosylation of 2,6-Dideoxy-

Es geht auch anders! Das Cyclopropen-1-  (siehe Schema). Am besten ist die Selek-  and 2,3,6-Trideoxy Sugars

thion 1 und Oxalylbromid gemeinsam tivitat mit sekundiren Akzeptoren.
férdern die reagensgesteuerte dehydra- Orthogonale Schutzgruppen am Donor
tisierende Glycosylierung mit 2,6-Dides-  werden toleriert, weshalb die Reaktion fiir

oxy- und 2,3,6-Tridesoxyzuckerdonoren in  die Oligosaccharidsynthese geeignet sein
guter Ausbeute und mit hoher Selektivitat  sollte.

Enantioselektive Synthese

|/\/<Z e — l Y. Ma, K. A. Mack, |. Liang, I. Keresztes,
N Li-N D. B. Collum,*

— Ph —
Q L| Li O Li-X-Li A. Zakarian* ________ 10247-10251

Kogas chirales Dilithiumamid, das in der  Acetyliden und Amiden. Die Aggregate Mixed Aggregates of the Dilithiated Koga (&)

asymmetrischen Synthese Verwendung sind gréfRtenteils isostrukturell, jedoch Tetraamine: NMR Spectroscopic and
findet, bildet gemischte Aggregate mit unterscheidet die An- oder Abwesenheit ~ Computational Studies

einer Vielzahl von Lithiumsalzen, z.B. transannularer Li-X-Kontakte leiterférmige

solchen mit Halogeniden, Alkoxiden, von cyclischen Motiven.

M Asymmetrische Katalyse
>N

Sc(OTh),/L 1
D‘>_Rz+ @%ﬁzo (1:1:2, 5 Mol-%) F%Rz o » O‘Q\_Q o ' '
R N Toluol/Et,0, 35 °C RI * ‘\N_H.o_ SN H. P. Hu, Y. B. Liu, L. L. Lin, Y. H. Zhang,
o R R
i R? X.H. Liu* X. M. F — 10252-10255
rac-1 2 Selektivitatsfaktor bis 790 1 (5.9)3 L: R = 2,6-Pr,CqHs u,” eng
1 R2 =
RY R = A, Allt Kinetic Resolution of 2H-Azirines by (am)
Asymmetric Imine Amidation
Der s-Faktor: Die Titelreaktion lduft in merenangereicherte 2H-Azirin-Derivate
Gegenwart eines Sc-Komplexes mit chi-  und ungeschiitzte Aziridine mit hervor-
ralem N,N’-Dioxid-Ligand ab. Das viel- ragenden Resultaten (bis >99% ee und
versprechende Verfahren liefert enantio- 99% ee, >19:1 d.r.).

CF
Zwei komplexe Nanostrukturen wurden 5 : Nanostrukturen
durch die Selbstorganisation eines 1
Diblockcopolymers mit kristallinem und _(N_T L - D. Presa-Soto, G. A. Carriedo,
verknidueltem Block in THF ohne Additive (O R. de la Campa,
synthetisiert. Die beiden Morphologien, Chs A. Presa Soto* _________ 10256-10261
bikontinuierlich und toroidal, unterliegen astalin-fermBush
einem reversiblen Ubergang, der durch C=O._3|_£|3_”Tg /mLs . RE =2;|(_)H";9 /mL " Formation and Reversible Morphological ~ (3)
Anderung der Polymerkonzentration aus- elbstorganisation Transition of Bicontinuous Nanospheres

geldst wird (siehe Bild). Die endgiltige bikontinuierliche Nanokugel toroidale Micellen and Toroidal Micelles by the Self-
- @ Assembly of a Crystalline-b-Coil Diblock
Copolymer

Morphologie der Aggregate wird durch die
Anordnung der kernbildenden Polymer-
blécke bestimmt.
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Cycloadditionen

Y. Deng, M. V. Yglesias, H. Arman,
M. P. Doyle* 10262 -10266

Catalytic Asymmetric Synthesis of
Cyclopentyl B-Amino Esters by [3+2]
Cycloaddition of Enecarbamates with
Electrophilic Metalloenolcarbene
Intermediates

Inhalt

o oTBS
R1
R20 x
Ny RhyLs
—_—
+ - N2

H
R302C’N\/\R4

Wertvolle Zwischenstufen: Die Titelver-
bindungen werden durch katalytische
[3+2]-Cycloadditionen von Encarbamaten
mit elektrophilen Metalloenolcarbenen
mit exzellenter Diastereokontrolle erhal-
ten. B3-Silyl-substituierte Enoldiazoacetate,

Angewandte

Chemie

0
TBS,
0
Rl
1 |Rhakg ,@’COORZ NHCbz
R* B T
Ot(NH 0.
- COOH
bis 98% ee, 92% Ausbeute A"

ein chiraler Dirhodium-Katalysator und
trans-B-Arylvinylcarbamate sind optimal
fur diese Reaktion, die durch Wasser-
stoffbriicken zwischen dem Vinylcarba-
mat und dem Metalloenolcarben unter-
stltzt wird.

Naturstoffe

H. Steinmetz, |. Li, C. Fu, N. Zaburannyi,
B. Kunze, K. Harmrolfs, V. Schmitt,

J. Herrmann, H. Reichenbach, G. Hofle,
M. Kalesse,* R. Miillers 10267 -10271

Isolierung, Strukturaufklarung und
(Bio-)Synthese von Haprolid, einem
zellspezifisch zytotoxischen myxo-
bakteriellen Makrolidnaturstoff

HapA HapB HapC
Modul L+1 Modul 2 Modul 3 Modul 4 Modul 5 Modul 6 | Modul 7 Modul 8 Modul 9
Bestimmung der Haprolid (1)
Stereochemle iber MeO
Blosyntheseanalyse K
: )—NH — : e
2D-NMR Totalsynthese O
Chemischer Abbau
me ‘>*N me’ ‘>*N 1
Me K/

Das Makrolacton Haprolid wurde aus
Byssovorax cruenta isoliert. Eine bioinfor-
matische Analyse des fiir die Haprolid-
Biosynthese verantwortlichen hybriden
PKS/NRPS-Systems half bei der Zuord-
nung aller Stereozentren. Uber Totalsyn-

Starke und selektive Zytotoxizitat

these konnten alle Voraussagen bestitigt
werden. Haprolid zeigt gegen verschiede-
ne Zelllinien eine zytotoxische Aktivitat im
nm Bereich, beeinflusst andere Zellen da-
gegen kaum.

Isoporphyrin-Komplexe

P. Schweyen, M. Hoffmann, |. Krumsieck,
B. Wolfram, X. Xie,
M. Bréring* 10272-10275
Metallvermittelte Eintopfsynthese von
Isoporphyrin-Komplexen

Eine alte Synthese — neu erfunden! Die
lange etablierte Adler-Longo-Eintopfsyn-
these fuir Tetraarylporphyrine liefert in
Gegenwart von Metallacetat als Templat-
reagens Isoporphyrin-Komplexe. Diese
sind erstaunlich stabil und zeigen die fur
diese Klasse der Porphyrinoide typischen
langwelligen Nah-Infrarot-Absorptionen.

IS o
) 1

£/10% L mol* cm' ——
by

600 800 1000

Alnm ——

400
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Ley-N-Acylierung

Naturstoffe

cl HWE ]
8 Fukuyama-
)\/‘:t/\/\/\“)\(ll- |/ Mitsunobu

V\mtig/ """ N : S:OQ
Lacey-

M. Petermichl, S. Loscher,
R. Schobert* ____ 10276-10279

Totalsynthese von Aurantosid G, einer N- ()

Dieckmann
2N B-glycosylierten 3-Oligoenoyltetramsaure
o) aus Theonella swinhoei
N-Glycotetramate: Die erste Totalsynthe-  tber zwélf Stufen. Die fuir die Bioaktivitit
se einer natirlichen N-glycosylierten 3- essenzielle 3-Konfiguration der p-Xylose
Acyltetramséaure lieferte Aurantosid G wurde im N-Acylierungsschritt durch die

(siehe Strukturformel), einen Metaboliten  dirigierende Wirkung grofier p-Methoxy-
des marinen Schwammes Theonella swin-  benzyl-Schutzgruppen an der Xylose fest-
hoei (rechts im Bild), in 3.7% Ausbeute gelegt.

Reaktive Molekiildynamiksimulationen Computerchemie
finden zwei Zeitskalen fiir die Riickbin-
dung von Stickstoffmonoxid an Myoglo- M. Solovioy, A. K. Das,

bin. Die zwei Zeitskalen werden den M. Meuwly* _______ 10280-10285
Strukturen ,A“ und , B“ der His64-Seiten-
kette zugeordnet, welche die Zugédnglich-  Strukturelle Interpretation metastabiler ()
keit des Ham-Eisens fiir den Liganden Zustinde in Myoglobin-NO
kontrolliert.

s T ©

Enzym '&'r? oy M. Welter, D. Verga,

A-Marx* _—_____ 10286-10290
MM| /I\‘ MM’NME ﬂ\'
rL‘W Positionsspeziisches Sequenz-spezifischer Einbau von Enzym- ()
DNA-Enzym-Konjugat Nukleotid-Chimaren durch DNA-

Nukleosidtriphosphat
Polymerasen

Grofies Vorhaben: Trotz ihrer Ausmafle ckung wurde ein Nachweisverfahren ent-
sind enzymverkntipfte Nukleotide Sub- wickelt, das die Genotypisierung von
strate fiir templatabhéngige DNA-Poly- DNA- und RNA-Sequenzen mit bloRem
merasen. Auf Grundlage dieser Entde- Auge in Einzelbasenauflssung erméglicht.
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@ DNA-Nanotechnologie Wie man Zellen anlockt: Ein funktionelles

A. Finke, H. BuRRkamp, M. Manea,
A. Marx* 10291 -10295

&
)

@) Durch Polymerase-Kettenreaktion
erzeugte DNA-Peptid-Netzwerke als
kiinstliche extrazelluldre Matrix

Inhalt

DNA-basiertes Netzwerk wurde durch
Polymerase-Kettenreaktion aufgebaut. Es
ist mit Peptiden funktionalisiert, die mit
bestimmten Zellen selektiv wechselwir-
ken, wihrend andere abgewiesen werden.
Mit diesem Vorgehen wurden spezifische
Zelltypen an eine funktionalisierte Ober-
fliche gebunden. Die Zellen blieben le-
bensfihig und konnten fiir weitere Studi-
en einfach abgel6st werden.
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NN

Naturstoffe

T. A. Klapschinski, P. Rabe,

J. S. Dickschat* 10296 -10299

() pristinol, ein Sesquiterpen-Alkohol mit
ungewdhnlichem Gertist aus Streptomyces
pristinaespiralis

Eine Terpencyclase aus Streptomyces pris-
tinaespiralis wurde als (+)-(25,3S,9R)-
Pristinol-Synthase identifiziert. Die Ver-
bindung reprasentiert ein neues Sesqui-
terpen-Geriist mit einer selten auftreten-
den Achtring-Topologie. Isotopenmarkie-
rungsexperimente offenbaren einen tiber-
raschenden Cyclisierungsmechanismus
und geben Einblicke in den EI-MS-Frag-
mentierungsmechanismus von Pristinol.

fStreptomyces pﬂstinaespirali.;

S X S PP

WwOH

(#)«(2S,3S,9R)-Pristinol

Organokatalyse

P. H. Huy,* S. Motsch,

S. M. Kappler 10300-10304

(B) Formamide als Lewis-Basen-
Katalysatoren in Sy-Reaktionen: Effiziente
Transformationen von Alkoholen zu
Chloriden, Aminen und Ethern

>30 Beispiele, z.B.

© exzellente FG-Toleranz
(saureempfindliche Gruppen) Ph

© sehr gute Skalierbarkeit

)=O+

© gute Abfallbilanz
(Losungsmittelfrei) |

~"cl
N/\)\Ph

130g

I - F
H
Ph HO™ “Ph © exzellente Stereoselektivitat | PN
0 \ N © praparativ einfach S-Fendilin
R1/\ 2

Ein einfacher Formamidkatalysator er-
méglicht hocheffiziente Dehydroxychlo-
rierungen von Alkoholen mit Benzoyl-
chlorid als einzigem Reagenz. Die neue
Methode, die liber iminiumaktivierte Al-
koholzwischenstufen verlduft, zeichnet

95% ee (E-Faktor = 2)

sich durch eine exzellente Kompatibilitit
mit funktionellen Gruppen, Skalierbarkeit
und Abfallbilanz aus. Enantiomerenange-
reicherte Alkohole werden unter Inversion
in die entsprechenden Chloride tberftihrt.
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Berichtigung
Die Autoren dieser Zuschrift sind zu dem Schluss gekommen, dass die berichteten A Toxic RNA Catalyzes the In Cellulo
NMR-Daten unvollstindig waren. Umfangreichere Daten sind daher in den Hinter- Synthesis of Its Own Inhibitor

grundinformationen zu dieser Berichtigung enthalten.
S. G. Rzuczek, H. Park,
M. D. Disney* _________ 11136-11139
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