Bislang fiir inert erachtete C-H-Bindungen

... konnen bei metallkatalysierter Aktivierung in formalen Anellierungen rea-
gieren, was die schnelle und nachhaltige Uberfithrung einfach zuginglicher Sub-
strate in wertvolle cyclische Produkte ermoglicht. Im Aufsatz auf S. 11164 ff. stellen
M. Gulias und J. L. Mascarenas eine Klassifizierung dieser niitzlichen Umsetzungen
auf der Basis des Mechanismus und der Zahl an Atomen vor, die an der Anellierung
beteiligt sind.

Supramolekulare Chemie

Nichtkovalente Wechselwirkungen zwischen nicht
miteinander verkniipften Resten bewirken die re-
gio-, stereo- und atropselektive Bildung eines Cg-
Bisaddukt-Racemats, wie G. Bottari, D. M. Guldi,
T. Torres et al. in der Zuschrift auf S. 11186 ff. be-
richten.

Fliissigkeitsmurmeln

In der Zuschrift auf S. 11349 ff. beschreiben D. Baigl
et al., wie Fliissigkeitsmurmeln auf einer Losung
eines photoempfindlichen Tensids durch licht-
induzierte Marangoni-Stromungen transportiert
werden. Bei geringer Substratdicke bewegen sie
sich gegen die Stromung.

Nickel-Katalyse

In der Zuschrift auf S.11373 ff. berichten
R. Martin und E. Serrano iiber eine vielseitige Ni-
katalysierte reduktive Amidierung nichtakti-
vierter primirer, sekundérer und tertidrer Alkyl-
bromide mit Isocyanaten. Als Produkte erhielten sie
ein breites Spektrum an aliphatischen Amiden.
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Editorial

»-.. Der 6. EuCheMS Chemistry Congress wird im Sep- L. A. Oro*
tember 2016 in Sevilla stattfinden. Die EuCheMS reprd-

sammenschluss von 16 europdischen chemischen Gesell-  |dentitat
schaften aus 15 Lindern. Diese Initiativen haben erheblich

zur Schaffung einer europdischen chemischen Identitdt

beigetragen ...“

Lesen Sie mehr im Editorial von Luis A. Oro.
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sentiert mehr als 160000 Chemiker aus mehr als 40 Die Chemiker schaffen durch Tagungen
Mitgliedsgesellschaften. ChemPubSoc Europe ist ein Zu-  und Zeitschriften eine europdische

Service
Top-Beitriige der Schwesterzeitschriften der Angewandten 11108-11111
Autoren-Profile
, Mit achtzehn wollte ich Chemiker werden. Antonio M. Echavarren — 11112-11113
Mein Hauptcharakterzug ist Neugierde. ...“
Dies und mehr von und iiber Antonio M. Echavarren
finden Sie auf Seite 11112-11113.
Angew. Chem. 2016, 128, 11087 —11104 © 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Wiley Online Library

emie

11087



Inhalt

B. L. Feringa J.-M. Tarascon

F. Wiirthner F. Diederich P. ). Hergenrother J. A. Lercher D. Milstein

Nachrufe

Am 30. April 2016 ist der Nobelpreistrager Harry Kroto
im Alter von 76 Jahren gestorben. Sein Name wird
immer mit der Entdeckung von Cg, verbunden sein,
wofiir er gemeinsam mit Rick Smalley und Robert Curl
1996 den Nobelpreis fiir Chemie erhalten hatte.
Experimente, die das Ziel hatten, bei der Identifizierung
von Molekiilen im Weltall zu helfen, fiihrten letztlich zu
einem ganz neuen Zweig der Physik und Chemie in
kondensierter Phase.
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EUCheMS-Vorlesung: G. Férey und

C. Moberg 11114
August-Wilhelm-von-Hofmann-
Denkmiinze: B. L. Feringa 11114
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J.-M. Tarascon 11114
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N. Martin und F. Wiirthner 11114

Preise der European Federation for
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und P. J. Hergenrother 11114
Eni-Preise: . A. Lercher und
D. Milstein 11115

Sir Harold Walter Kroto (1939-2016)

A. ). Stace* 11116-11117

Highlights

Metathese o

WMG} FeCls (5 Mol-%)
Ar X —
C. Saa* 11120-11121 EER " Me DCE, RT

E = CO,R', SO,Ar usw.
R =H, Alkyl, Aryl usw.

Eisen(lll)-katalysierte Carbonyl-Olefin- i 5

Ringschlussmetathese
Neueste Entwicklungen in der katalyti-
schen Carbonyl-Olefin-Metathese sind in
diesem Highlight zusammengefasst. Wie
Schindler und Mitarbeiter berichteten,
vermittelt FeCl; als umweltvertriglicher

Me

.[Fe]
Me o Ar @:r o]
— R+
N R o C Ve M

E

Katalysator die Carbonyl-Olefin-Ring-
schlussmetathese (RCCOM) bei hohen
Ausbeuten und unter milden Bedingun-
gen.
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Zitieren ist Pflicht, zitieren ist Alltag. Wir
zitieren, weil wir Glieder in einer Kette
sind, weil wir Eigenschaften und Metho-

den nutzen, die andere begriindet haben.

Wir zitieren auch, um die Furcht vor
Beeinflussung zu tiberwinden. Und um
fair zu sein. Nach Beschreibung der
Griinde fiir das Zitieren stellen wir zwei
Fallstudien von Zitationsamnesie auf dem
Gebiet hypothetischer Kohlenstoffallotro-
pe vor and prisentieren ein Computer-
suchsystem (SACADA) fur dieses (kleine)
Untergebiet.

Patienten im Scheinwerferlicht: Das
Gebiet der Photopharmakologie bringt
aktuell eindrucksvolle Ergebnisse hervor,
vor allem im Hinblick auf die Photowirk-
stofftauglichkeit medizinischer Targets
und die selektive Lichtzufiihrung zu Or-
ganen. Diese Ubersicht soll Chemiker
dazu anregen, sich diesem spannenden
Feld zuzuwenden, mit der faszinierenden
Perspektive, ,intelligentes“ Molekiilde-
sign in die klinische Anwendung zu uiber-
fuhren.

Inhalt

Essays

Zitationsethik

R. Hoffmann,* A. A. Kabanov, A. A. Goloy,
D. M. Proserpio* ______ 11122-11139

Homo Citans und Kohlenstoffallotrope:
Fur eine Ethik des Zitierens

Aufsitze

M. M. Lerch, M. . Hansen,
G. M. van Dam, W. Szymanski,*
B. L. Feringa* 11140-11163

Evaluierung der Photowirkstoff-
tauglichkeit der Zielstruktur

herausfordernd einfach

fur die Photopharmakologie

inaktiver r,’v aktiver
Wirkstoff ST Wirkstoff
S ',

Neue Ziele fir die Photopharmakologie

Anellierungen durch C-H-Aktivierung, die
formal als Cycloadditionsprozesse be-
trachtet werden kénnen, haben in den
letzten Jahren immer mehr Interesse ge-
funden. Diese Reaktionen sind besonders
vielversprechend fiir die Synthese, da sie
die schnelle und nachhaltige Umwand-
lung leicht zuginglicher Substrate in
wertvolle cyclische Produkte erméglichen.

Angew. Chem. 2016, 128, 11087 —11104

X3 X=H X q
E oderE + | M gl Ancllierungen
No=H SC=H " Oxidans Rl
oxid ; M. Gulfas,*
Xidans %
ML, MLz J. L. Mascarefias* 11164-11184
=X e ,»'Xi ML, ,
ML, ——>= | - Metallkatalysierte Anellierungen durch
C-H- migratorische ,_7/ reduktive -
Aktivierung | Insertion | Efiminierung  Aktivierung und Spaltung von C-H-

Bindungen

Titelbild
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Zuschriften

Supramolekulare Chemie

G. Bottari,* O. Trukhina, A. Kahnt,
M. Frunzi, Y. Murata, A. Rodriguez-Fortea,
J. M. Poblet, D. M. Guldi,*

T. Torres* 11186-11191

0

Regio-, Stereo-, and Atropselective
Synthesis of Cg, Fullerene Bisadducts by
Supramolecular-Directed Functionaliza-
tion

Frontispiz

r

Inhalt

E pluribus unum: Bei einer supramoleku-

lar gesteuerten Funktionalisierung ver-
stirken nichtkovalente Wechselwirkungen
zwischen nichtverkniipften Gruppen die
regio-, stereo- und atropselektive Bildung
eines Cg-Fulleren-Bis(addukt)-Racemats
um Faktoren > 2800. Beide Enantiomere
vereinen als erste Fullerenderivate ein
Chiralitatszentrum, eine Chiralititsachse
und helikale Chiralitat.

Angewandte

Chemie

Schichtférmige Hybridmaterialien

oN

J. M. Moreno, |. Navarro, U. Diaz,
J. Primo, A. Corma* 11192-11196

O

Single-Layered Hybrid Materials Based on
1D Associated Metalorganic Nanoribbons
for Controlled Release of Pheromones

Pheromon-Einlagerung: Schichtférmige
organisch-anorganische Materialien auf
Basis geordneter Ni-Nanobinder, die
durch Alkylarylmonocarboxylat-Spacer
senkrecht zu den anorganischen 1D-
Ketten voneinander getrennt sind, wirken
als Matrix fiir die kontrollierte Freisetzung
von Pheromonen fiir den umweltvertrig-
lichen Pflanzenschutz.

Pheromon

Pflanzen-
schutz

organisch-anorganisches
Nanoblatt

Heterogene Katalyse

O. Martin, C. Mondelli, A. Cervellino,
D. Ferri, D. Curulla-Ferré,

). Pérez-Ramirez* 11197 -11202

Operando Synchrotron X-ray Powder
Diffraction and Modulated-Excitation
Infrared Spectroscopy Elucidate the CO,
Promotion on a Commercial Methanol
Synthesis Catalyst

SXRPD
ME-DRIFTS

C A

Ein Methanolsynthesekatalysator bei der
Arbeit: Untersuchungen von Cu-ZnO-
Al,O; mittels Operando-Synchrotron-
réntgenpulverdiffraktometrie und IR-
Spektroskopie mit modulierter Anregung
offenbaren, dass unter dem optimalen
CO/CO,/H,-Gasgemisch das Sintern der
Cu- und ZnO-Partikel verhindert wird und
ZnO eine bevorzugte Morphologie ein-
nimmt, die die Wassergas-Shift-Reaktion
begtinstigt. Die Ergebnisse bieten eine
Erkldrung fiir den lange diskutierten pro-
movierenden Effekt von CO,.

Homogene Katalyse

W. Guo, L. Martinez-Rodriguez, E. Martin,
E. C. Escudero-Adén,

A. W. Kleij* 11203 -11206

@
G

Highly Efficient Catalytic Formation of
(2)-1,4-But-2-ene Diols using Water as
a Nucleophile

("™
@
=
Q
2
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-
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=
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PdL, 1 2
oy _ R'" "R
DMFrt Ho—)—g—OH
R3

® Z/E >99:1

® rt, an der Luft, breiter Substratbereich
® 29 Beispiele, Ausbeuten bis 98%

® H,0 als Nukleophil !

Eine hoch effiziente und stereoselektive
Pd-vermittelte Synthese von substi-
tuierten (Z)-1,4-Diolen ausgehend von
cyclischen Vinylcarbonaten als Allylsurro-
gaten ist einfach auszufiihren, verlauft mit
hohen Ausbeuten und Stereoselektiviti-
ten und verwendet Wasser als nukleophi-
les Reagens. Kontrollexperimente zeigen,
dass Hyperkonjugation eine sehr wichtige
Rolle fiir diese stereospezifischen
Umwandlungen spielt.

11090 www.angewandte.de
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Unmarkiertes

E. coli + Expressionsplasmid Protein

Kultur
+ Gd(lln)

" Protein-
induktion

Reservierte Plitze: Ein Dreihelixbiindel,
das mit zwei flankierenden Lanthanoid-
Bindestellen markiert ist, wurde in E. coli
exprimiert. Dem Medium zugesetztes
Gd" kann in die Zellen eindringen und
durch Besetzen der Bindestellen das bio-

Inhalt

Spinmarkiertes

94 GHz in-cell DEER

it

Protein

Echo-Amplitude

Wahrscheinlichke

2

005 10 75 (us) 02 4 6(m)
synthetische spinmarkierte Protein ver-
vollstindigen. DEER-Messungen an
intakten Zellen belegen die Eignung des
Ansatzes fiir die Untersuchung von Pro-
teinstrukturen unter nativen Bedingun-

gen.

Angewandte
Ch

Proteinstrukturen

F. C. Mascali, H. Y. V. Ching, R. M. Rasia,
S. Un, L. C. Tabares* ___ 11207 -11209

G,

Using Genetically Encodable Self-
Assembling Gd" Spin Labels to Make In-
cell Nanometric Distance Measurements

Mit einer einfachen modularen Strategie

Trigerfixierte Katalysatoren

N.
lassen sich trifunktionelle trigerfixierte @on %E /
Katalysatoren mit Cu-, TEMPO- und NMI- \ . N : & A. E. Fernandes,* O. Riant, K. F. Jensen,
Zentren fiir die aerobe Alkoholoxidation @\QCH\N N T’K A. M. Jonas* 11210-11214
herstellen und modifizieren. Variieren der ~ N-N ((O
Linkerlange der NMI-Komponente und Hogbry 5 Ay - Molecular Engineering of Trifunctional ()
Optimierung der Oberflaichenzusammen- IR S =i Hs°~sii'éHe Supported Catalysts for the Aerobic
setzung erméglichen die Feinabstim- ! ”’C'S;i'&"“ s Oxidation of Alcohols
mung synergistischer Wechselwirkungen
fir eine optimale Aktivitat und Rezyklier-
barkeit.
Gib mir eine Alkylgruppe: Triglyceride . RT“r(i:‘:l"s)a =
wurden als biobasierte N-Alkylierungs- ,rlm HNTS, ’!‘\/‘J)
mittel eingesetzt. In einem einstufigen R 130°C R” i il R. Adam, . R. Cabrero-Antonino, K. Junge,
Prozess mit Wasserstoff wurde ein breites St R. Jackstell, M. Beller* __ 11215-11219
Spektrum von Aminen unter Verwendung AL
eines spezifischen Ru-Katalysators syn- Esters, Including Triglycerides, and ()
thetisiert. Hydrogen as Feedstocks for the

Ruthenium-Catalyzed Direct N-Alkylation
of Amines

Methylsubstitution an einem terminalen E
C-Atom von 1,3-Propandiol ergibt ein i
neues Stereozentrum und damit perma- : | S. Daly, M. Tia, G. A. Garcia, L. Nahon,
nente R- und S-konfigurierte Enantiomere : r"' I. Powis™* 11220-11224
von 1,3-Butandiol. Es wird vorhergesagt, :
dass die HOMO-Elektronendynamik wei- : The Interplay Between Conformation and (&)
terhin eine ausgepragte konformative Absolute Configuration in Chiral Electron
Pseudoenantiomerie analog zur tran- Dynamics of Small Diols
sienten konformativen Chiralitit in 1,3-
Propandiol zeigt.
Angew. Chem. 2016, 128, 11087 —11104 © 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de
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Gasphasenreaktionen: Der Einfluss
dotierender Atome auf die Kohlenmono-
xidadsorption an kleinen Platinclustern
wurde mittels Massenspektrometrie
(siehe Bild) und Dichtefunktionalrech-
nungen untersucht. Die Ergebnisse
zeigen eine Korrelation der Dotierstoff-
koordination und des vom Dotierstoff
abhingigen Ladungstransfers mit der CO-
Adsorptionsenergie.

Clusterchemie

P. Ferrari, L. M. Molina,* V. E. Kaydashey,
J. A. Alonso, P. Lievens,
E. Janssens*

11225-11229

@
G

@) Controlling the Adsorption of Carbon
Monoxide on Platinum Clusters by
Dopant-Induced Electronic Structure
Modification
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Molekulare Schalter

S. Bonacchi, A. Cantelli, G. Battistelli,

G. Guidetti, M. Calvaresi, ). Manzi,

L. Gabrielli, F. Ramadori, A. Gambarin,
F. Mancin, M. Montalti* 11230-11234

-0

NIR
1,=AUS
L=AN

Photoswitchable NIR-Emitting Gold
Nanoparticles

Die reversible Photoisomerisierung von
an die Oberfliche von Goldnanopartikeln
(GNP) gebundenen Azobenzolliganden
bewirkt das An/Aus-Schalten der NIR-
Lumineszenz des Metallkerns. Als
Grundlage des Phinomens wurde ein
Anregungsenergietransfer von den Ligan-
den zum GNP ermittelt, der zu einer
sensibilisierten NIR-Emission fiihrt.

Molekulare Shuttles

T. A. Barendt, A. Docker, I. Marques,
V. Félix, P. D. Beer* ____ 11235-11242

Nichster Halt: Anion! Die Synthese des
ersten Halogenbriicken (XB)-[3]Rotaxans
mit vier Andockstellen auf der Achse wird
beschrieben. Anionentitrationsexperi-
mente zeigen, dass das Rotaxan selektiv
fiir Nitrat ist und tiber einen dynamischen
Mechanismus agiert, bei dem beide
Makrocyclen an die zentralen Anionen-
erkennungsstellen gleiten, um einen 1:1-
Oxoanion-Rotaxan-Sandwichkomplex zu
bilden

o)

Selective Nitrate Recognition by
a Halogen-Bonding Four-Station
[3]Rotaxane Molecular Shuttle

NDI

A~ = Oxoanion, NDI = Naphthalindiimid,
T* = Triazolium und X = | oder H.

. Ca2+
Vorhersage von Zielstrukturen OH .
o o L
T. Rodrigues,* F. Sieglitz, V. ]. Somovilla,
P. M. S. D. Cal, A. Galione, F. Corzana,* \ 0sec
G.J.L. Bernardes* _____ 11243-11247 Ca,-Kanal ¢ 07'/\@
(B)  Unveiling (—)-Englerin A as a Modulator Q o

Q9
Ein ligandbasiertes Vorhersageverfahren
identifiziert den Calciumkanal vom Typ L
als Ziel-Makromolekiil des krebsselekti-
ven Naturstoffs (—)-Englerin A. Die Er-
gebnisse deuten darauf hin, dass Analo-
gieschliisse zu anderen Naturstoffen ge-

of L-Type Calcium Channels

(-)-Englerin A

nutzt werden kénnen, um die Zielstruk-
turen komplexer Naturstoffe ausfindig zu
machen und polypharmakologische
Netzwerke in der chemischen Biologie
und molekularen Medizin aufzuklaren.
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Kramers gegen Kramers: Ein Einzelmole-
kilmagnet (SMM), der Metallocen-Ein-
heiten und Dysprosium-Zentren mit Iso-
carbonyl-Liganden enthilt, wurde unter
Verwendung einer magnetostrukturellen
Korrelation entwickelt. Der SMM hat eine
sehr hohe Anisotropiebarriere von

662 cm™', wobei eine Umkehrung der
Magnetisierung tber die vierten, fiinften
und sechsten angeregten Kramers-
Dubletts erfolgt.
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Einzelmolekiilmagnete

T. Pugh, N. F. Chilton,
R. A. Layfield* 11248 -11251

i)

G,

A Low-Symmetry Dysprosium Metallo-
cene Single-Molecule Magnet with a High
Anisotropy Barrier

Ein robustes Modell: Ein mikrokinetisches
Modell wird vorgestellt, das die Minerali-
sation von Calcit in einem weiten Bereich
experimenteller Parameter (Zusammen-
setzung der Lésung, Sittigungsindex, pH
und Verunreinigungen) genau wiedergibt.
Mehrkernige Komplexe spielen eine ent-
scheidende Rolle bei hoher Ubersitti-
gung, und ein klassisches Komplexie-
rungsmodell reicht aus, um die geme-
ssenen Wachstumsgeschwindigkeiten zu
reproduzieren.

Mineralisation

M. P. Andersson,* S. Dobberschiitz,
K. K. Sand, D. J. Tobler, J. J. De Yoreo,
S.L.S. Stipp 11252-11256

A Microkinetic Model of Calcite Step
Growth

Schnapp’ das H: Eine spektroskopische,
kinetische und computerchemische
Studie prisentiert Beweise fiir eine
geschwindigkeitsbestimmende Wasser-
stoffatomabspaltung bei Reaktionen von
Aldehyden an Nicht-Ham-Mangan(ll1)-
Peroxo-Komplexen (siehe Bild: Mn braun,
C grau, O rot, N blau, H weiR).

Biomimetische Modelle

@

P. Barman, P. Upadhyay, A. S. Faponle,
J. Kumar, S. S. Nag, D. Kumar,*

C. V. Sastri,*
S. P. de Visser* 11257 -11261
Deformylation Reaction by a Nonheme ()

Manganese(lll)—Peroxo Complex via
Initial Hydrogen-Atom Abstraction

12 13 13

o-Helix-Mimetika: o/f/y-Peptide mit
trans-2-Aminocyclobutancarbonsiure
(tACBC) als ,,strukturgebender* B-Ami-
nosiure-Komponente nehmen eine 12,13-

13

helicale Konformation an und kénnen sich
als selektive Inhibitoren der p53/hDM2-

Wechselwirkung verhalten.

Peptidmimetika

C. M. Grison, J. A. Miles, S. Robin,
A. ). Wilson,*
D. ). Aitken* 11262-11266
An a-Helix-Mimicking 12,13-Helix:
Designed a/f/y-Foldamers as Selective
Inhibitors of Protein—Protein Interactions
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Tréigerfixierte Katalysatoren

G.-H. Wang, X. Deng, D. Gu, K. Chen,

H. Tuysiiz, B. Spliethoff, H.-). Bongard,
C. Weidenthaler, W. Schmidt,

F. Schiith* 11267 -11271

Co;0, Nanoparticles Supported on
Mesoporous Carbon for Selective Transfer
Hydrogenation of a,3-Unsaturated
Aldehydes

Inhalt

Ein besonders guter Transfer: Fein auf
mesopordsem Kohlenstoff verteilte
Co;0,-Nanopartikel (ca. 3 nm) wurden
mit einer einfachen und skalierbaren
Methode hergestellt. Das Produkt zeigt
eine exzellente katalytische Leistung bei
der Transferhydrierung Furan-basierter
a,p-ungesittigter Aldehyde zu ungesit-
tigten Alkoholen mit einer Selektivitit
> 95 % bei vollem Umsatz.
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Nanotechnologie

L. Messager, J. R. Burns, . Kim,

D. Cecchin, J. Hindley, A. L. B. Pyne,
J. Gaitzsch, G. Battaglia,*
S. Howorka* 11272-11275
Biomimetic Hybrid Nanocontainers with
Selective Permeability

Funktionale Hybridnanocontainer aus
Polymersomen (violett/grau) und DNA-
Nanoporen (blau) zeigen eine kontroll-
ierte grofRenabhingige Membrandurch-
lassigkeit. Enzymsubstrate und Produkte
kénnen durch die DNA-Nanoporen
geschleust werden. Hingegen werden
bioaktive Enzyme (griin) im Container-
inneren zuriickgehalten.

Produkf(o O

i

Substrat OO

Organokatalyse

L. Wang, S. Li, M. Blimel, A. R. Philipps,
A. Wang, R. Puttreddy, K. Rissanen,
D. Enders* 11276-11280

Asymmetric Synthesis of Spirobenz-
azepinones with Atroposelectivity and
Spiro-1,2-Diazepinones by NHC-Catalyzed
[3+4] Annulation Reactions

NHC-Kat.+Base

51-86% Ausb.,
bis 98.5:1.5 e.r.

Spiro-1,2-diazepinon-
Synthese

Spiro iiber [3+4]: Die asymmetrische
NHC-katalysierte [3+4]-Anellierung von
Isatin-abgeleiteten Enalen mit Aryl-
sulfonamiden oder Tosylhydrazonen fiihrt
zu Spirobenzazepinonen mit Atropselek-

asymmetrische
[3+4]-Anellierung

NHC-Kat.+Base

49-75% Ausb.,
bis >20:1 d.r. &99:1 e.r.

atropselektive
Spirobenzazepinon-Synthese

tivitat oder zu Spiro-1,2-diazepinonen mit
Oxindol-Einheit. Die Reaktionen laufen
mit vielfiltigen Substraten, hohen Aus-
beuten und exzellenten Enantioselektivi-
taten ab.

Planare Chiralitdt

C. Nottingham, H. Miller-Bunz,
P. ). Guiry* 11281-11285

A Family of Chiral Ferrocenyl Diols:
Modular Synthesis, Solid-State
Characterization, and Application in
Asymmetric Organocatalysis

Einfache modulare Synthese

Chiralitatsebene,

festgelegt durch
enantioselektivel
Cyclisi 2
yolisierung ¥ Fe Su rmitmetale
o oH organischem
‘-_R «— Reagens
eingefuhrt

Chiralitidtsebenen, -achsen und -zentren
sind in Ferrocenyldiolen vorhanden, die
im Festkorper durch intra- und intermo-
lekulare Wasserstoffbriicken dicht ver-
netzt sind. Die Diole wirken wie Organo-

Verkippung {

des Cp-Rings i
? OH & )
“=OH -
R OH OH

Rotation des Cp-Rings Chiralitatsachse

s
F

katalysatoren in einer asymmetrischen
Hetero-Diels-Alder-Reaktion, die Cyclo-
addukte in Ausbeuten bis 84 % mit ee-
Werten von —92 bis +72% liefert.
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Mit Gold in Reih und Glied: Eine direkte  gesittigte Acene wie Dihydropentacen,
Anellierung durch Sonogashira-Kupplung  Tetrahydroheptacen und Tetrahydronona-
und Gold(l)-katalysierte Cyclisierung von  cen.

Aryl-verkntipften 1,7-Eninen ergibt partiell
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Cycloadditionen

R. Dorel, P. R. McGonigal,

A. M. Echavarren* 11286-11289

Hydroacenes Made Easy by Gold(l) (am)
Catalysis

bis d.r. >20:1
bis 99% ee

Héchst komplex: Der Benzofulvenkern
erweist sich als ein exzellenter Startpunkt
fiir die asymmetrische Synthese von
Spiroindenen mit bis zu vier aufeinan-
derfolgenden Stereozentren. Das Pro-

duktgeriist kann leicht diversifiziert
werden, wie durch drei intramolekulare
Ringschlussreaktionen unter Bildung
hoch komplexer polycyclischer Systeme
demonstriert wird.

Asymmetrische Organokatalyse

B. S. Donslund, R. P. Nielsen,
S. M. N. Mgnsted,
K. A. Jergensen* 11290-11294
Benzofulvenes in Trienamine Catalysis: (im)
Stereoselective Spiroindene Synthesis

Fe'"=0-Komplexe mit vier- und ftinfzih-

nigen Bispidinliganden wurden im Hin-

blick auf eine Korrelation des Redoxpo- 26
tentials mit der Aktivitat in Alkanhydroxy-
lierung und Alkenepoxidierung sowie
Thioetheroxygenierung untersucht. Die
Redoxpotentiale umfassen einen Bereich
von 350 mV, und die Reaktionsgeschwin-
digkeiten erstrecken sich tiber 8 Gréfien- t
ordnungen. Der Reaktivitdtsunterschied
zweier isomerer fiinfzdhniger Bispidinsy-
steme beruht auf der Destabilisierung des
S=1-Grundzustands eines Ferrylisomers.

5§=2
s=1

Eisenkomplexe

P. Comba,* S. Fukuzumi,* C. Koke,
B. Martin, A.-M. Léhr,

J. Straub 11295-11299

!

A Bispidine Iron(IV)-Oxo Complex in the ~ (
Entatic State

Katalysatordeaktivierung in neuem Licht:
Benutzte Crackingkatalysatorpartikel
unterschiedlichen katalytischen Alters
wurden mit Rastertransmissionsréntgen-
mikroskopie untersucht (siehe Bild).
Durch die Lokalisierung individueller
Zeolithdominen mittels Lanthan-Kartie-
rung konnte die Dealuminierung der
Zeolithe auf der Ebene individueller Zeo-
lithdominen verfolgt werden.

Heterogene Katalyse

S. Kalirai, P. P. Paalanen, J. Wang,

o}

F. Meirer,
B. M. Weckhuysen* ___ 11300-11304
Visualizing Dealumination of a Single (am)

Zeolite Domain in a Real-Life Catalytic
Cracking Particle
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Synthesemethoden

d“ F. Nie, D. L. Kunciw, D. Wilcke,
J. E. Stokes, W. R. J. D. Galloway,
S. Bartlett, H. F. Sore,
D. R. Spring*

11305-11309

A Multidimensional Diversity-Oriented
Synthesis Strategy for Structurally Diverse
and Complex Macrocycles

@
G

Inhalt

=z multidimensionale,
/ diversitétsorientierte
RF,N; éo Synthese
N3

bauenlkoppein Ipaarenlmod:flz:eren q

Eine diversititsorientierte Synthese: Eine
multidimensionale Vierstufenstrategie fur
die Synthese komplexer, hochfunktionali-
sierter und strukturell vielfaltiger Makro-

cyclen (siehe Bild) nutzt die unterschied-

M T o
Meom))KCr é\ /H/
7‘0 Meo)k/ é\ i J 45 komplexe &

Angewandte

Chemie

N: H
0 N-N

unterschiedliche

i O neue Makrocyclen

liche Reaktivitit von Aza-Yliden und
Iminen und zeigt acht verschiedene
Makrocyclisierungsmethoden, darunter
zwei neue.

Epigenetik

5 ®

C. Mayer, G. R. Mclnroy, P. Murat,
P. Van Delft,

S. Balasubramanian* ___ 11310-11314
An Epigenetics-Inspired DNA-Based Data
Storage System

Informationsspeicherung: Inspiriert von
der epigenetischen Genominformations-
regelung in Zellen wird gezeigt, wie digi-
tale Daten kontrolliert verdndert werden
kénnen, wenn diese in synthetischen
DNA-Stringen verschliisselt werden.
Chemische Transformationen wurden
verwendet, um natiirlich vorkommende
Cytosin-Derivate zu dndern und dadurch
mehrere Datenschichten aus einem ein-
zigen DNA-Templat wiederherzustellen
(siehe Portréts).

Pl
Sequenzierung emie 1
e0e0-0 / \\:—*°

Chemie
.—>.

...011010101

Radikale

C. P. Constantinides,
11315-11318

P. Kaszynski,*
V. G. Young, Jr.

i)

i,

The Planar Blatter Radical: Structural
Chemistry of 1,4-Dihydro-
benzole][1,2,4]triazin-4-yls

"

x’;
e NooNmlise:
/Kem®mol ' J\
7] |
1 N Eh N)\Ph
06 * .
05—_ X=8
04  Tttreeenn.
05 X=0
024
[ T T ]
0 50 100 150 200 250 300

Temperatur /K

Das planare Blatter-Radikal zeigt eine
weitliufige Spindelokalisierung, Nah-IR-
Absorption sowie Fihigkeiten in der kon-
trollierten supramolekularen Aggregation,
einhergehend mit magnetischem Verhal-
ten. Die Struktur eignet sich als Plattform
fiir molekulares und supramolekulares
Engineering. Die elektronischen und
magnetischen Eigenschaften des Radikals
kénnen eingestellt werden.

Heterocyclen

J. E. Hall, J. V. Matlock, J. W. Ward,
K. V. Gray, ). Clayden* __ 11319-11323

Medium-Ring Nitrogen Heterocycles
through Migratory Ring Expansion of
Metalated Ureas

Base

=0

N" Gramm-MaRBstab

22 Beispiele
49-90%

@y

n=5,6,7,8,9

Bildung mittlerer Reife: Einfache benz-
anellierte N-Heterocyclen (Indoline,
Tetrahydrochinoline und ihre Homologen)
gehen unter basischen Bedingungen eine
migratorische Ringexpansion ein, wobei

mittlere
RinggroRen
zugéanglich:
8,9, 10, 11,12

eine Reihe von N-Heterocyclen mit mitt-
leren Ringgréfen von 8-12 entsteht. In
einer effizienten Synthese dieser sonst
schwer zu erhaltenden Ringe wird schnell
eine beachtliche Komplexitit aufgebaut.

11096 www.angewandte.de

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

Angew. Chem. 2016, 128, 11087 - 11104


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201605460
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201605531
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201605612
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201605714
http://www.angewandte.de

Inhalt

Dispergierte Silber-Nanostrukturen in
einem Triger aus Kupferoxid-Nanoréhren
katalysieren die selektive Epoxidierung
von Ethylen bei Temperaturen unter
250°C. In einem Vorbehandlungsschritt
nimmt der Katalysator Chlor-Promotoren
auf, wobei CuO als Cl-Schwamm fungiert
und eine irreversible Vergiftung des Kata-
lysators weitestgehend vermeidet.

Angewandte
Ch

Heterogene Katalyse

A. Ramirez, |. L. Hueso,* H. Suarez,
R. Mallada, A. Ibarra, S. lrusta,

J. Santamaria* 11324-11327
A Nanoarchitecture Based on Silver and
Copper Oxide with an Exceptional
Response in the Chlorine-Promoted
Epoxidation of Ethylene

]

Innentitelbild g

fBu tBu]

— il —tB

NH, OH tBu W u tBu“\INrtBu

& o w NH, O HNT Yo
o I\OCC)?;SI\ Pentan, 50 °C Sli 0_& L & i

LOINN —— ofL &I = o &S

s -1 CH,tBu AL L M/?‘“L“J,,”",Jw
glinstig bei glinstig bei
230 K 300 K 340 K

Anhand von Festkérper-NMR-Spektros-
kopie wurde die Tautomerie zwischen der
Alkyl(alkylidin)- und der Bis(alkyliden)-
Form eines Wolframkomplexes auf der
Oberfliche des Siliciumdioxids SBA15

studiert. Zur Aquilibrierung kann W an
benachbarte [(=Si—OH) (Si—NH,)]-Ober-
flichengruppen koordinieren, die sich
dabei wie ein N,O-Ligand verhalten.

{W} =W (ECtBu) (CH,Bu)s.

Heterogene Katalyse

A. Bendjeriou-Sedjerari,

J. Sofack-Kreutzer, Y. Minenkov,

E. Abou-Hamad, B. Hamzaoui, B. Werghi,
D. H. Anjum, L. Cavallo, K. W. Huang,

J. M. Basset* 11328 -11332
Tungsten(VI) Carbyne/Bis(carbene) @
Tautomerization Enabled by N-Donor

SBAT5 Surface Ligands: A Solid-State

NMR and DFT Study

Ein besonders flexibler bioMOF wurde fiir
das selektive und effiziente Entfernen der
giftigsten Formen von Quecksilber,
CH;Hg™ und Hg?*, aus wissrigen Lésun-
gen entwickelt. Die lonen werden von
spezifischen Konformationen der flexiblen
Thioether-, Krallen“ in den Poren des bio-
MOFs effektiv immobilisiert.

Quecksilber

M. Mon, F. Lloret, ). Ferrando-Soria,*
C. Marti-Gastaldo, D. Armentano,*
E. Pardo* 11333-11338

Selective and Efficient Removal of
Mercury from Aqueous Media with the
Highly Flexible Arms of a BioMOF

Mit Atomsondentomographie (APT)
wurde die Verteilung von Kohlenstoffab-
lagerungen in einem einzelnen Kristall des
Zeoliths ZSM-5 nach der Umwandlung
von Methanol in Kohlenwasserstoffe auf
der Nanometerebene untersucht. Eine
Clusteranalyse der *C-, Al- und Si-APT-
Daten identifiziert isolierte Cluster mit
30-60 *C-Atomen, die mit der sub-nm-
Zunahme der Dichte von Brgnsted-Séure-
Zentren zusammenhingen. Mégliche
Koksspezies in den *C-Clustern sind
gezeigt.

Zeolithkatalyse

J. E. Schmidt, J. D. Poplawsky,
B. Mazumder, O. Attila, D. Fu,
D. A. M. de Winter, F. Meirer, S. R. Bare,*
B. M. Weckhuysen* 11339-11343

Coke Formation in a Zeolite Crystal
During the Methanol-to-Hydrocarbons
Reaction as Studied with Atom Probe
Tomography
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Fluxionale Molekiile

S. Ferrer,

A. M. Echavarren* 11344-11348

Synthesis of Barbaralones and Bullvalenes

Made Easy by Gold Catalysis

R
[AuLLT* 3 Stufen
_ _
Oxidations- <R'
mittel R
Barbaralone Bullvalene

Flugs synthetisiert: Bei der bisher kiir-
zesten Synthese von Bullvalen und Bull-
valenderivaten liefert eine Gold(l)-kataly-
sierte oxidative Cyclisierung von 7-Ethinyl-

1,3,5-cycloheptatrienen 1-substituierte
Barbaralone und eréffnet so einen ein-
fachen Zugang zu anderen fluxionalen
Molekiilen.

@ Umihiillte Fliissigkeitskiigelchen

N. Kavokine, M. Anyfantakis, M. Morel,
S. Rudiuk, T. Bickel,

D. Baigl* 11349-11353

Q{.’j Light-Driven Transport of a Liquid Marble

with and against Surface Flows

\»{% Innen-Riicktitelbild

Spiel mit Murmeln: Schwimmende
umbhiillte Flussigkeitskiigelchen (,liquid
marbles*) werden durch lichtinduzierte
Marangoni-Strémungen transportiert. Die
Kiigelchen bewegen sich auf dicken Flis-
sigkeitsschichten (Marangoni-Bedingun-
gen) in Strémungsrichtung, auf diinnen
Schichten jedoch gegen die Stromung.
Diese als , Gleiten“ bezeichnete Anti-
Marangoni-Bewegung ist das Ergebnis
einer Verformung des Kiigelchens.

Marangoni-Bedingungen:

uv

lichtinduzierte
Marangoni-
Stromung

Fliissigkeits-
kiigelchen

Anti-Marangoni-Bedingungen:

o [Gioten |
>

lichtinduzierte
Marangoni-

Fliissigkeits-
Strémung

kiigelchen

@ Reaktionskaskaden

P.-G. Echeverria,

A. Furstner* 11354-11358

An Iron-Catalyzed Bond-Making/Bond-

Breaking Cascade Merges Cycloiso-
merization and Cross-Coupling Chemistry

z RMgX
|F S
[Fe]
[Fe]
=
Z=0,NR R

C-C-Verkniipfungsvariationen: Eisenkata-
lyse vereint eine Cycloisomerisierung und
eine Kreuzkupplung zu einer neuen
Reaktionskaskade. Zwei neue C-C-Bin-

Z;)"- MgX
ﬁﬂ) ~N

- ZMgX

7\
R

[Fe]

dungen werden auf Kosten einer C-Z-
Bindung im Substratriickgrat gebildet, die
bei der Bildung der tetrasubstituierten
Alkenprodukt gespalten wird.
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Schmerz lass’ nach: Die Cystein-Amidase
N-Acylethanolaminsiure-Amidase
(NAAA) zersetzt endogene entziindungs-
hemmende Lipidamide wie Palmitoyl-
ethanolamid (PEA). Nichtkovalente

Inhalt

NAAA:-Inhibitoren zur oralen Verabrei-
chung (siehe Beispiel) stoppen diesen
NAAA-vermittelten Abbauprozess im
Gehirn und schiitzen Mause vor Nerven-
entzlindungen.
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Medizinische Wirkstoffe @

M. Migliore, S. Pontis,

A. L. Fuentes de Arriba, N. Realini,

E. Torrente, A. Armirotti, E. Romeo,

S. Di Martino, D. Russo, D. Pizzirani,
M. Summa, M. Lanfranco, G. Ottonello,
P. Busquet, K.-M. Jung,

M. Garcia-Guzman, R. Heim,

R. Scarpelli,*
D. Piomelli* 11359-11363
Second-Generation Non-Covalent NAAA
Inhibitors are Protective in a Model of
Multiple Sclerosis

R

OFBz
Rozs\,L J)/ Palladium-Katalysator
< >

R Amin-Kokatalysator 75% Ausbeute 60% Ausbeute
) Aza-Heclf-CycIisierung Ts H
uber oxidative N-O-Addition N
MsN
o] N\
OFBz i
ROZS‘N’ = O=.S_N2 H
H R 91% Ausbeute 76% Ausbeute

Aza-Heck-Cyclisierungen, die durch oxi-
dative Addition der N-O-Bindung von
N-(Pentafluorbenzoyloxy)sulfonamiden
an Pd®Katalysatoren ausgeldst werden,
bieten direkten Zugang zu verschiedenen

N-heterocyclischen Ringsystemen (18
Beispiele, 42-91% Ausbeute). Die
Umsetzung ist erst die zweite bislang
beschriebene Klasse von Aza-Heck-Reak-
tionen.

N-Heterocyclen

I. R. Hazelden, X. Ma, T. Langer,

). F. Bower* 11364-11368
Diverse N-Heterocyclic Ring Systems via @
Aza-Heck Cyclizations of N-(Pentafluoro-
benzoyloxy)sulfonamides

Seite an Seite: Verzweigtes Polyethylen
wurde mithilfe eines Katalysators her-
gestellt, der aus Ti**- und AP*-Zentren auf
chloriertem Aluminiumoxid besteht. Nach
spektroskopischen und physikochemi-
schen Daten férdern die katalytischen
Zentren die Olefinumwandlung synerge-
tisch.

Heterogene Katalyse

A. Piovano, K. S. Thushara, E. Morra,
M. Chiesa, E. Groppo* _— 11369-11372

Unraveling the Catalytic Synergy between
Ti3* and AT Sites on a Chlorinated Al,O;:
A Tandem Approach to Branched
Polyethylene

1 R2 R1 RZ —
& RE -Nco / (EF & s ()
\|)<Br Ni-Katalysator / Ligand W b R2
H . H O ) 1 2
primare, sekundare DMF, RT o L2: R'=H, R*= Me
und tertigre 32 Beispiele L3: R'= Me, R2= Me
Alkylbromide Ausbeuten bis 89%

Mild und selektiv: Die Titelreaktion zwi-
schen nichtaktivierten primiren, sekun-
déren und tertidren Alkylbromiden und
Isocyanaten &ffnet einen Zugang zu ver-
schiedenartigen aliphatischen Amiden.

Milde Bedingungen, eine ausgezeichnete
Chemoselektivitit und die Vermeidung
des Einsatzes stéchiometrischer Mengen
an empfindlichen metallorganischen Rea-
gentien zeichnen das Verfahren aus.

Reduktive Kupplungen
E. Serrano, R. Martin* _ 11373 -11377

Nickel-Catalyzed Reductive Amidation of
Unactivated Alkyl Bromides

Riicktitelbild
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Stickstoff-Fixierung

N, N4 N/ o\rs
Ny + /SII SII\ +[Mo] — 5 —Si. .Si< Mo']
H H N
H

Mo'=N=N—Mo'

Q. Liao, A. Cavaillé, N. Saffon-Merceron,
N. Mézailles* 11378-11382
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Komplette Spaltung: N, reagiert mit
einem in situ erzeugten Molybdan(l)-
Fragment, das durch einen dreizidhnigen
Phosphanliganden stabilisiert wird, unter

Ny :Sli siHve,|  direkter Bildung des Nitridokomplexes.
@ Direct Synthesis of Silylamine from N, Ph P/—m;‘l\’/Cyz HoH B3 \/‘”:PCyz Die Umsetzung dieses Nitridokomplexes
and a Silane: Mediated by a Tridentate {:;:CMyz\l (\Fi—‘)’}f;‘l mit einem Bis(silan) fiihrt unter milden
Phosphine Molybdenum Fragment &) Bedingungen zum Bis(silyl)amin.
O-o ®S/Ph ﬂ ﬂ o—O OR
H. Elferink, R. A. Mensink, P. B. White, oZen =
T.J. Boltjex 11383-11386 OR! o

C2-Nachbargruppeneffekt
Stereoselective B-Mannosylation by
Neighboring-Group Participation Mannosyldonoren wurden entwickelt, die
1,2-cis-Mannoside unter Beteiligung von
Thioetherauxiliaren liefern. Durch den

Einsatz von konformativ eingeschriankten

B-Mannoside

Steuerung von C4 aus

Mannuronsiurelacton-Donoren konnten
tiber den Nachbargruppeneffekt von C2
oder eine Beeinflussung von C4 aus
B-Mannoside aufgebaut werden.

H-Atom-Donoren

G. Povie, L. Ford, D. Pozzi, V. Soulard,
G. Villa, P. Renaud* ____ 11387-11391

R-H

@

Catechols as Sources of Hydrogen Atoms
in Radical Deiodination and Related
Reactions

Einfache Catechole sind bei Verwendung
mit Triethylboran exzellente H-Atom-
Donoren fur Radikalkettenreaktionen mit
Alkyliodiden und verwandten Radikal-
vorstufen. Als Konsequenz lassen sich
hocheffiziente radikalische Cyclisierun-
gen, die zur Bildung quartdrer Zentren
fithren, in einem konzertierten Prozess
(keine langsame Zugabe des H-Atom-
Donors) bei Standardkonzentrationen
durchfuhren.

Hypervalente Verbindungen Siil und salzig: Eine neuartige O-Funk-
tionalisierung von Kohlenhydratderivaten
nutzt leicht herstellbare und an Luft
bestindige lodonium(lll)-Reagentien.
Elektronenziehende und -schiebende
Arylgruppen kénnen unter Umgebungs-
bedingungen ohne Luft- oder Feuchtig-
keitsausschluss eingefiihrt werden. Die
Methode wurde auch fiir Trifluorethylie-
rungen und die vollstindige Arylierung
von Cyclodextrin genutzt.

G. L. Tolnai, U. ). Nilsson,
B. Olofsson* 11392-11396
Efficient O-Functionalization of Carbo-
hydrates with Electrophilic Reagents
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21-Carbathiaporphyrin

Ein reaktiver Cyclopentadienring im 21-
Carba-23-thiaporphyrin erméglicht die
Bildung eines Dimers mit einer kovalen-
ten Bindung zwischen zwei inneren Koh-
lenstoffatomen und einer einzigartigen
parallel-verschobenen Anordnung der

Inhalt

parallel-verschobenes Dimer

beiden m-Ebenen. Das Dimer ist aufer-
gewdhnlich reaktiv gegeniiber Sduren und
wird unter Bildung der asymmetrischen
Carbathiaporphyrin-Varbatichlorin-Dyade
oder des 2,3-Dihalo-21-carba-23-thiachlo-
rins gespalten.

Angewandte

Chemie

Carbaporphyrinoide

A. Berlicka, M. ). Biatek,
L. Latos-Grazynski* —_ 11397 -11402

A Parallel-Displaced Directly Linked 21- (am)
Carba-23-Thiaporphyrin Dimer
Incorporating a Dihydrofulvalene Motif
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Amyloid-
Templatisierung

He-RepA-WH1
(Dimer)

Die Oligomerisierung des RepA-WH1-
Prionoids wird durch Monomerisierung
der dimeren Proteinvorstufe in Gegenwart
von Metallchelat-funktionalisierten Gold-
Nanostdben begtinstigt. Die Behandlung
des unmarkierten Proteins mit solchen

Bildung von
Amyloidfasern

she,
13

Oligomeren als Keime ergab charakteri-
stische Amyloidfasern. Anderungen in
den SERS-Spektren von H6-RepA-WH1
belegen das fiir die Amyloid-Oligomeri-
sierung zu erwartende allmahliche
Wachstum der p-Faltblatt-Struktur.

Amyloid-f3-Peptide

C. Fernéndez, G. Gonzalez-Rubio,

J. Langer, G. Tardajos, L. M. Liz-Marzén,
R. Giraldo,*

A. Guerrero-Martinez* — 11403 —11407
Nucleation of Amyloid Oligomers by
RepA-WH1-Prionoid-Functionalized Gold
Nanorods

Die Korona ist der Schliissel: Elektronen-
mikroskopie und Molekiildynamiksimula-
tionen (MD) werden genutzt, um den
Mechanismus der beschleunigten Fibril-
lenbildung in der Nahe von Goldnano-
partikeln zu untersuchen. MD-Simulatio-
nen zeigen, dass partielle Physisorption
an der Oberfliche in der Bildung von
geordneten Monolagen resultiert, die die
Bildung von parallelen, kritischen Oligo-
meren stimulieren.

Proteinaggregation

A. Gladytz, B. Abel,*
H. ). Risselada* 11408 -11412

Gold lasst Fibrillen wachsen: der (=)
Mechanismus der

oberflichenunterstiitzten Amyloid-

Aggregation

Der erste homoleptische Mo®-Komplex
mit chelatisierenden Isocyanidliganden
wurde untersucht. Dieser chemisch ro-
buste Komplex weist langlebige *MLCT-
Lumineszenz auf und ist ein deutlich
stirkeres Photoreduktionsmittel als Edel-
metall-basierte d®-Metall-Diimine. Sein
Anwendungspotential als Photoredoxsen-
sibilisator wird anhand der Umlagerung
eines Acylcyclopropans zu einem 2,3-Di-
hydrofuran demonstriert.

Stromstarke

06 04 02

Spannung [V]

0.0

Lumineszenzint.

600 700
Wellenlange [nm]

Photoredoxkatalyse

L. A. Biildt, X. Guo, A. Prescimone,
O. S. Wenger* 11413 -11417

d

Ein Molybdin (0)-1socyanid-Komplex als ()
Ru(2,2'-Bipyridin);**-Analogon: ein

starkes Reduktionsmittel fir die
Photoredoxkatalyse
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R. Meier, D. Trauner* __ 11418-11422

Eine Synthese von (4)-Aplydacton

Ring-
OTIPS inversion

—= MeO

L [2+2k
Cycloaddition
Wolff-Umlagerung

Ein ungewéhnliches Sesquiterpenoid war
das Ziel der hier beschriebenen Totalsyn-
these. Zwei nicht-biomimetische Photo-
reaktionen, eine diastereoselektive [24-2]-
Cycloaddition, eine photochemische
Wolff-Umlagerung und eine Barbier-Reak-

Aplydacton rad|ka||sche
Bromierung

tion lieferten das Kerngeriist von Aply-
dacton. Fiir das Einfiihren des sterisch
gehinderten Bromsubstituenten mussten
erst geeignete Bedingungen entwickelt
werden.

Biologische Bildgebung

A. Buntz, S. Wallrodt, E. Gwosch,
M. Schmalz, S. Beneke, E. Ferrando-May,
A. Marx,* A. Zumbusch* 11423 -11428

Zelluldre Mikroskopie der Poly(ADP-
Ribos)ylierung von Proteinen in Echtzeit

PARylierung live: Ein fluoreszierendes
NAD*-Analogon wurde entwickelt, das die
direkte Beobachtung des Poly(ADP-
Ribose)-Umsatzes in lebenden Zellen
nach DNA-Schadigung durch Mikrobe-
strahlung erméglicht. In Kombination mit
der FLIM-FRET-Mikroskopie stellt es ein
leistungsfahiges Werkzeug zur protein-
spezifischen Untersuchung sowohl kova-
lenter als auch nichtkovalenter Wechsel-
wirkungen mit diesem nukleotidbasierten
Biopolymer dar.

Schliissel /Schloss-Kolloide

T. Tigges, A. Walther* _ 11429-11434

Hierarchische Selbstassemblierung
dreidimensional gedruckter Schliissel/
Schloss-Kolloide durch Formerkennung

Designer-Kolloide: Direktes 3D-Laser-
schreiben ebnet neue Wege fur die Her-
stellung von formanisotropen kolloidalen
Schlissel/Schloss-Bausteinen, die sich
hierarchisch von selbst assemblieren und
so kolloidale Polymere und fliissigkristal-
line Doméinen bilden.

2-Photonen-

~ Ablésen
Lithographie ‘ /
Partikel -Array Q /
Fom-@ &
rff/ erkennung ®
7 % /

MU
D’
CAD-Modell

7, =

Kolloidale Dispersion

Suprakolloidale Polymere

Peptidbeschichtungen

S. GroRe, P. Wilke,
H. G. Boérner* 11435-11440
Ein einfacher Zugang zu funktionalen
Mustern auf Cellulosepapier durch
Kombination von Laserdruck und
materialspezifischer Peptidadsorption

@
G

=S

Eine selektive Beschichtung Laser-ge-
druckter Muster wurde durch material-
spezifische Peptidadsorption an Cellulose
oder Toner erreicht. Peptidsequenzen
wurden mittels Phagen-Display ermittelt.
Eine Funktionalisierung immobilisierter

selektive Adsorption

funktionale Oberflache

Cellulose

Peptide gelang durch die selektive Modi-
fizierung von Tyrosinresten der Tonerbe-
schichtung mittels PTAD, was neue Wege
zu kostenglinstigen Funktionseinheiten
offnet.
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B,-aromatisch: Die unkatalysierte Cyclo-

addition von unpolaren Alkinen mit B-B-
Mehrfachbindungen eréffnet einen einfa-
chen und selektiven Zugang zu neuen 2 it-

Inhalt

und 6 mt-aromatischen und 2 it-
homoaromatischen Dibor-Analoga von
CeHe, C,H,2* und C,Hs*
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Cycloadditionen

M. Arrowsmith, J. Béhnke,

H. Braunschweig,* M. A. Celik, C. Claes,

W. C. Ewing, |. Krummenacher, K. Lubitz,
C. Schneider 11441-11445
Neutrale Dibor-Analoga von @
archetypischen aromatischen

Verbindungen durch spontane

Cycloaddition

Schritt fiir Schritt: Ein Einzelketten-Na-
nopartikel (ENP), das aus einem wohlde-
finierten Tetrablockcopolymer mit hohem
Molekulargewicht und orthogonalen Fal-
tungsmotiven resultiert, wird orthogonal
und pfadunabhingig durch Zugabe ein-
facher chemischer Trigger entfaltet. In
dem ENP ist ein neues, supramolekulares
Faltungsmotiv in Kombination mit einem
bekannten Wasserstoffbriickenmotiv rea-
lisiert.

Supramolekulare Chemie

T. S. Fischer, D. Schulze-Stinninghausen,
B. Luy, O. Altintas,*
C. Barner-Kowollik* —___ 11446 -11450

Chemisch gesteuerte schrittweise
Entfaltung von Einzelketten-Nano-
partikeln

@

Rhodium & Co.: Das Rhodiumhomologe
(AdoRbl) von Coenzym B,, (AdoCbl)
wurde totalsynthetisch mittels einer
Kombination biosynthetischer und che-
misch-synthetischer Schritte hergestellt.
AdoRbl war inaktiv als Cofaktor. Kristall-
strukturen von AdoRbl und AdoCbl zufol-
ge passt Rh"' besser in den Corrinliganden
als Co". Dies wirft Fragen zur angenom-
menen Strukturanpassung des Corrins an
das , Kobold“-Element Cobalt auf.

Vitamin B,,

F. ). Widner, A. D. Lawrence, E. Deery,
D. Heldt, S. Frank, K. Gruber, K. Wurst,
M. J. Warren,*
B. Kriutler*

o)

11451-11456

Totalsynthese, Struktur und biologische
Aktivitdt von Adenosylrhodibalamin, dem
unnatiirlichen Rhodiumhomologen von
Coenzym By,

@

Cobaltkatalyse Robustness-
Screen
*0 ol
Q_§~ R kat. [Cp*Co'"] Q_§~ R | angewendet
N H +HS Cu(OAc), N S
pym pym
[ C-Heteroatom-Kupplung [ selektiv [ robust

co.labore: Eine neue Methode zur dehy-
drierenden Kreuzkupplung von Thiolen
und Indolen zeichnet sich durch eine
neuartige Reaktivitit bei cobaltkatalysier-
ten C-Heteroatom-Bindungskntipfungen

aus. Die mechanistischen Untersuchun-
gen bestidtigen eine Sequenz aus C-H-
Aktivierung, Thiolattransfer und redukti-
ver Eliminierung. pym = Pyrimidyl.

Dehydrierende Kreuzkupplung

T. Gensch, F.]. R. Klauck,

F. Glorius* 11457 -11461

Cobaltkatalysierte C-H-Thiolierung durch
dehydrierende Kreuzkupplung
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Heteroanellierungen

L. C. Wilkins, B. A. R. Giinther, M. Walther,
J. R. Lawson, T. Wirth,
R. L. Melen* 11462-11465
Gegensitzliche Reaktivitat frustrierter
Lewis-Paare mit Selen- und Bor-basierten
Lewis-Sauren

Inhalt

Die Aktivierung von n-Bindungen in Alkin-
subsituierten Estern mit weichen und
harten Lewis-Sduren wurde in einer Ein-
topfreaktion untersucht. Mit dem weichen
Selen-Reagens PhSeCl wird ein Salz mit
drei verschiedenen Selenumgebungen er-
halten, wihrend die harte Lewis-Saure
B(C¢Fs); in einer Dominoreaktion ein
komplexes konjugiertes zwitterionisches
System ergibt.
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Kreuzkupplungen

J. Tang, D. Hackenberger,

L. J. Goossen* 11466 -11470

@ Verzweigte Arylalkene aus Zimtsduren:
Selektivitaitsumkehr in Heck-Reaktionen
durch Carboxylate als abfallende
dirigierende Gruppen

Pd(acac), / (o-tol);P
R CuBr / 1,10-Phenanthrolin

X
FGO/ + HoOC™

X =Br, Cl

CO, macht den Abgang: Eine Palladium/
Kupfer-katalysierte Mizoroki-Heck-Kupp-
lung von Arylhalogeniden mit Zimtsauren,
in der die Carboxylatgruppe die Arylierung
in die B-Position dirigiert, bevor sie tiber
eine Protodecarboxylierung abgespalten

-CO,

37 Beispiele
bis 95% Ausbeute

wird, ermdglicht die selektive Synthese
1,1-disubstituierter Alkene. Dieses Kon-
zept stellt eine hervorragende Ergénzung
der klassischen, 1,2-selektiven Heck-Re-
aktionen von Styrolen dar.
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