Die Verkapselung ...

. aggressiver Reagentien in organischen Kristallen vereinfacht deren Hand-
habung, wéahrend ihre Reaktivitit bei Freisetzung in einem passenden Losungs-
mittel wiederhergestellt wird. In der Zuschrift auf S. 13910 ff. zeigen C. Richert
et al., dass z. B. Benzoylchlorid, PCl; und Cyclohexylisocyanid in Kristallen von
Tetrakis(dimethoxyphenyl)adamantan eingeschlossen werden konnen. Das Titel-
bild zeigt einen Wald, durch den gefdhrliche Reagentien nun sicherer transportiert
werden konnen, sowie die Freisetzung von Benzoylchlorid aus dem Ein-
schlusskomplex bei Bedarf. Bildentwurf: Matthdus Kalinowski und Alexander
Schwenger.

Glyceride mim

Propharmaka prod
In der Zuschrift auf S. 13904 ff. demonstrieren J. S.
Simpson, C. J. H. Porter et al. eine Verbesserung der
oralen Bioverfiigbarkeit von Testosteron durch / i
Synthese Glycerid-basierter Propharmaka, die die - . &'Seﬁ"g
Wirkstoff-Freisetzung fordern und die Wirkstoffe % :
zum lymphatischen System leiten.

Adaptive Materialien
Ein photoschaltbarer Vernetzer wurde mit einem
funktionalisierten Polysiloxan gemischt, um ein
Material mit abstimmbaren Selbstheilungseigen-
schaften zu erhalten, wie S. Hecht et al. in der
Zuschrift auf S. 14086 ff. schildern.

Phasenumwandlungen

In der Zuschrift auf S. 14032 ff. beschreiben Y.
Xia et al. Plasmonen-unterstiitzte Umwandlungen
zwischen ferro- und paraelektrischen Phasen aus-
gelost durch Gold-Nanokifige.
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»Mein Lieblingskomponist ist Dmitri Schostakowitsch. Bernhard Rieger — 13842
Das grofite Problem, dem Wissenschaftler

gegeniiberstehen, ist die Riickgewinnung von Kohlenstoff

aus CO, und CH, fiir chemische Prozesse ..."“

Dies und mehr von und uiber Bernhard Rieger finden

Sie auf Seite 13842.
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Nachrichten

Preise der Real Sociedad Espariola de

Finde Deinen Weg: Methyl-Coenzym-M-
Reduktase (MCR, tiirkis) katalysiert die
Reduktion von Methyl-Coenzym M
(methyl-S-CoM) mit Coenzym B (CoB-SH)
und bildet so Methan und ein Heterodi-
sulfid. Kiirzlich wurden spektroskopische
Stopped-Flow-Methoden zur Ermittlung
abgefangener Zwischenprodukte einge-
setzt, wobei nach einem halben Umsatz
der MCR-Reaktion CoM-S-Ni'" identifiziert
wurde. Das Ergebnis stiitzt die Vorstel-
lung von einem Methylradikal-abhangigen
Katalysemechanismus.

Highlights

Enzymatische Mechanismen

S. Shima¥* 13848 -13849
Biologische Methanbildung: Bestitigung
des Reaktionsmechanismus durch
spektroskopische Charakterisierung eines
Schliisselintermediats
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Synthesemethoden

D. ). Foley, A. Nelson,*
S. P. Marsden* 13850-13857
Evaluierung neuer Reaktionen zur
Steuerung der Wirkstoff-Forschung: ein
Eignungstest

Die Eigenschaftsleiter: Die sorgfiltige
Kontrolle von Molekiileigenschaften ist
eng mit dem Erfolg bei der Suche nach
niedermolekularen Leitstrukturen ver-
kniipft. Computerprogramme zur Berech-
nung solcher Eigenschaften sind

] -
Gerist ()~ |
NH
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emie

inzwischen allgemein verfiigbar, viele
davon als Freeware. Mithilfe dieser Pro-
gramme kann die Anwendung neuer Syn-
thesemethoden gesteuert und die Anpas-
sung an die Anforderungen kiinftiger
Wirkstoffsuchen bewertet werden.

Aufsdtze
Biologische Bildgebung

W. Xu, Z. Zeng, ).-H. Jiang,* Y.-T. Chang,*
L. Yuan* 13858 -13902

Tiefe Einblicke: Fluoreszenzsonden, die
auf einzelne Organellen zielen und deren
Funktionalitdten aufklaren, werden syste-
matisch zusammengefasst. Die Design-
strategie im Hinblick auf das Zielen auf
die Organelle wird grundlegende zellbio-
logische Untersuchungen beleuchten.

Wahrnehmung der chemischen Prozesse
in einzelnen Organellen mit
niedermolekularen Fluoreszenzsonden

e N

Lo
‘5 aktivierbare ] ,l 5
Fluoreszenz-
sonden fiir
Organellen N Al

Zuschriften

]

Propharmaka

9 M
. Wl Gl-Lumen

o._FA

L. Hu, T. Quach, S. Han, S. F. Lim,
P. Yaday, D. Senyschyn, N. L. Trevaskis,
J. S. Simpson,*

o8
;Y TST-TG °
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o
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C. ). H. Porter* 13904 -13909

) o ) Bioverfiigbare lymphotrope Prophat-
Glyceride-Mimetic Prodrugs Incorporating naka: Die orale Bioverfuigbarkeit von

Self-Immolative Spacers Promote Lymphatic Tastosteron wird deutlich verbessert,
Transport, Avoid First-Pass Metabolism, and

indem Glycerid-basierte Propharmaka mit
Enhance Oral Bioavailability

sich selbst zerstérenden Auslésern zur
Forderung der Wirkstoff-Freisetzung ver-

Frontispiz

abreicht werden. Die Propharmaka lenken
die Wirkstoff-Absorption weg vom Pfort-
ader-Blut und der Leber und vermitteln
stattdessen den Wirkstoff-Transport direkt
zum Blutkreislauf tiber das lymphatische
System.

Toxische und iibelriechende Reagentien
wie z. B. Benzoylchlorid, Acetylchlorid,
Cyclohexylisocyanid oder Phosphortri-
chlorid wurden in Kristallen von Tetrakis-
(dimethoxyphenyl)adamantan einge-
schlossen. Die kristalline Formulierung
stabilisiert die Reagentien, maskiert pro-
blematische Eigenschaften und setzt die

Verkapselte Reagentien

A. Schwenger, W. Frey,

C. Richert* 13910-13913

Reagents with a Crystalline Coat

Titelbild Reagentien in organischen Lésungsmit-
teln frei.
www.angewandte.de © 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2016, 128, 13824 —13836
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i N » ,@ - Die Kinetik der Strangverdringung aus Aptamere
" schnell einem Aptamer-Komplement-Komplex
"""" > durch den Aptamerliganden wurde mit J. H. Monserud, K. M. Macri,
* " » Einzelmolekuil-FRET im Hochdurchsatz-  D. K. Schwartz —_____ 13914-13917
modus untersucht. Die Liganden zerlegen
— 5‘ den DNA-Doppelstrang aktiv in Gegen- Toehold-Mediated Displacement of an
------- > wart eines Ansatzpunkts. Da kinetische Adenosine-Binding Aptamer from a DNA
OE Details spezifisch fiir die Aptamerstruktur ~ Duplex by its Ligand
sind, sollte das Strangverdringungskon-
zept auch auf andere funktionale DNA-
Ligand-Systeme anwendbar sein.
TS EEET ey g
Z N <~ N
NO THF.5076. 18 1 N T. ). Greshock,* K. P. Moore,
Fid-KEtRIYSstor (1OMbIFe) R. T. McClain, A. Bellomo, C. K. Chung,
S. D. Dreher, P. S. Kutchukian, Z. Peng,
A SO;Me A1-(1-17)  SO,Me I. W. Davies, P. Vachal, M. Ellwart,
S. M. Manolikakes, P. Knochel,*
Eine solide Grundlage fiir die Wirkstoff- experimenten untersucht (siehe Schema). P.G. Nantermet —_____ 13918-13922

entwicklung: Die Reaktivitit eines Satzes  Die parallele Hochskalierung erfolgreicher
von 17 Organozinkpivalaten mit 18 poly-  Reaktionen lieferte geniigend Material fir ~ Synthesis of Complex Druglike Molecules (3l

G,

funktionellen, wirkstoffartigen Elektro- biologische Tests, was den Wert dieser by the Use of Highly Functionalized
philen (Informeren) in Negishi-Kreuz- festen Zinkreagentien fiir die Entdeckung  Bench-Stable Organozinc Reagents
kupplungen wurde mit Hochdurchsatz- von Wirkstoffen demonstriert.

Jahrtausende ahe Difte: (15.28)-() ¢

und (15,2S)-(+)-trans-2-Octylcyclopropyl-

1-carbonsiure wurden als weitere C. Cerutti-Delasalle, M. Mehiri,
Bestandteile des Weihrauchharzes identi- ~ C. Cagliero, P. Rubiolo, C. Bicchi,

fiziert — einer der iltesten bekannten U. ). Meierhenrich,

aromatischen Substanzen. Beide Mole- N. Baldovini* 13923 -13927

kiile sind starke Duftstoffe, die entschei-
dend zum charakteristischen Weihrauch- ~ The (+)-cis- and (+)-trans-Olibanic Acids: (38}
geruch beitragen. Key Odorants of Frankincense

Molekulare Elektronik

Asymmetrische Knotenstrukturen mit
wohldefinierter Geometrie, Gréfe und
Zusammensetzung wurden aus Hexa-
phenylbenzol-basierten molekularen
Knoten und Polyfluorendrihten syntheti-
siert. Messungen des Elektronentrans- Covalent Assembly and Characterization
ports durch einzelne molekulare Knoten, of Nonsymmetrical Single-Molecule

die mittels einer STM-Spitze vom Substrat Nodes

abgelsst wurden, offenbaren unter-

schiedliches Transportverhalten in

Abhingigkeit vom mt-Konjugationspfad.

C. Nacci, A. Viertel, S. Hecht,
L Grill* —_—__ 13928-13932

[l
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Raman-Spektroskopie

W. Xie,* R. Grzeschik,
S. Schlticker* 13933 -13937
Metal Nanoparticle-Catalyzed Reduction
Using Borohydride in Aqueous Media:

A Kinetic Analysis of the Surface Reaction
by Microfluidic SERS

d
&
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Reduktionsmittel

NH,

P

Au-Pt-Au
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Konkurrierende Reduktionsmittel: Die
Kinetik einer Platin-katalysierten Oberfla-
chenreaktion mit Natriumborhydrid in
wissriger Lésung wurde durch oberfla-
chenverstarkte Raman-Spektroskopie in
einem Mikrofluidikreaktor untersucht
(siehe Bild). Reduktion durch Hydrid
erfolgt nur bei pH >13 (Reaktion 0. Ord-
nung), bei pH <13 findet Reduktion
durch Wasserstoff statt (Reaktion 1. Ord-
nung).

Wasseroxidation

A. Li, X. Chang, Z. Huang, C. Li, Y. Wei,
L. Zhang, T. Wang,

J. Gong* 13938 -13942

0

Thin Heterojunctions and Spatially
Separated Cocatalysts To Simultaneously
Reduce Bulk and Surface Recombination
in Photocatalysts

Innentitelbild

y "

T-MSs

PTIM-MSs

'Vc’;?'m‘“g

Mesoporose Hohlkugeln der Zusammen-
setzung Pt@TiO,@In,0;@MnO, absor-
bieren im UV- und im sichtbaren Bereich.
Aufgrund diinner Heteroiiberginge und
raumlich getrennter Cokatalysatoren wird

>
10.72 nm v

die Ladungsrekombination im Festkérper
und an/unter der Oberfliche effektiv
reduziert. Diese Hohlkugeln sind daher
gute Photokatalysatoren fiir die Oxidation
von Wasser und Alkoholen.

Heterogene Katalyse

Z. Lin, Z.-M. Zhang, Y.-S. Chen,
W. Lin* 13943 -13947

0

Highly Efficient Cooperative Catalysis by
Co"'(Porphyrin) Pairs in Interpenetrating
Metal-Organic Frameworks

Hand in Hand: Co"-Porphyrin-Paare
kooperieren in verzahnten Metall-organi-
schen Geriisten, um hoch effiziente
Hydratisierungen terminaler Alkine zu
erreichen. Die doppelt verzahnte Struktur
ordnet benachbarte Co"'-Porphyrine in
den beiden Geriisten parallel in einem
Abstand von ca. 8.8 A an, der ideal fiir die
gleichzeitige Aktivierung beider Substrate
ist.

Enzymkatalyse

J.-L. Chen, X. Wang, F. Yang, C. Cao,
G. Otting, X.-C. Su* ____ 13948-13952

3D Structure Determination of an
Unstable Transient Enzyme Intermediate
by Paramagnetic NMR Spectroscopy

-~ - ~=e (°N
® i@y . 1) Paramagnetische
°V '30 it 0‘ Markierung
T .. o 2)PCSs
Oamn® -<
‘Qt. ®
° t‘o‘-
H

Keine Geheimnisse: 3D-Strukturen trans-
ienter Enzymintermediate kénnen anhand
von NMR-spektroskopischen Pseudokon-
taktverschiebungen (PCSs) bestimmt

werden. Die Methode wurde auf das
instabile Thioesterintermediat angewen-
det, das Sortase A aus Staphylococcus
aureus mit ihrem Peptidsubstrat bildet.

13828 www.angewandte.de
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Der ungesittigte dreigliedrige Ring von
Osmacyclopropenfuran-Bicyclen weist
signifikante o-Aromatizitat auf. Solche
Verbindungen spielen eine Schlisselrolle
in der Hydratation von funktionalisierten
Allenen, der Reaktionsverlauf hingt dabei

Inhalt

EtO,C,

Nsx%
+ OH
W mm o2 LO£>EL
OEt 4
"1 CO,Et
P

L,0s = OsTp(P'Pr3) L,Os = OsH(CO)(P'Pr3),

Angewandte

Chemie

Metallaheterobicyclen

M. Batuecas, R. Castro-Rodrigo,
M. A. Esteruelas,* C. Garcia-Yebra,
A. M. Lépez, E. Onate __ 13953 -13957

von der L,Os-Einheit ab (siehe Schema). Aromatic Osmacyclopropenefuran (am)
Bicycles and Their Relevance for the
Metal-Mediated Hydration of
Functionalized Allenes
{;@j@}j@
R \j.mg G. Liu* N. Li* S. J. Miller, D. Kim, S. i,
\(2/ Y. Labreche, W. ). Koros* 13958 -13962
-CF, QCF3
‘ CF’ % Molecularly Designed Stabilized ()
— GFPDA Asymmetric Hollow Fiber Membranes for
Aggressive Natural Gas Separation
Hochleistungsmembranen: Asymmetri- Erdgas eine stark verbesserte Kohlen-
sche Hohlfasermembranen aus starren dioxid- und Methan-Abtrennung im Ver-
Polyimiden mit sperrigen CF;-Gruppen gleich zu konventionellen Materialien.
zeigen bei Zufuhr von aggressivem
o
ﬂ
X.-m. Li, K.-w. Zheng,* Y.-h. Hao,
Farbs‘°ff Z. Tan* 13963 - 13968
M Schwanz Exceptionally Selective and Tunable (am)
Léscher Sensing of Guanine Derivatives and
Analogues by Structural
Strukturierter Ansatz: Ein G-Quadruplex ~ zum spezifischen Nachweis von Guanin- ~ Complementation in a G-Quadruplex
mit Guanin-Fehlstelle (GVBQ) wechsel- Derivaten und -Analoga, da zwischen
wirkt mit Guanin und dessen Derivaten Sonde und Analyt in der G-Quadruplex-
unter Bildung stabilerer intakter G-Qua- (GQ)-Struktur genau definierte Wasser-
druplexe. Die Strukturumwandlung dient  stoffbriicken gebildet werden.
SH SH
] Mustergiiltige Thiole: UV-induzierte
.’ ”. *’NSH Disulfidbildungs- (UV-DF) und Disulfid-
reduktionsreaktionen (UV-DR) werden fur L. Li, W. Feng, A. Welle,
>/ \& die reversible Oberflichenmodifizierung,  P. A. Levkin* 13969-13973
Q , , v ff * Musterbildung und Anbindung/Entfer-
$ 38 $§ ¢ gung funhktior;eller Gruﬁpt_err;] gelzr:Dutztl.Fd ;Jvélnduceci Di;ulﬁde Fopr;nation and (am)
P ieser photodynamische Thiol-Disulfid- eduction for Dynamic Photopatterning
4 . ; — Austausch hat Potenzial fiir die Erzeu-
* x gung neuartiger dynamischer und res-
ponsiver funktioneller Grenzflichen und
Mikromuster.
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13829


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201606839
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201607055
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201607195
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201607276
http://www.angewandte.de

Wirkstofftransport

C. Zhang, ). Wang,* ]. Zhang, Y. M. Lee,
G. Feng, T. K. Lim, H. M. Shen, Q. Lin,*
B. Liu* 13974-13978

Mechanism-Guided Design and Synthesis
of a Mitochondria-Targeting Artemisinin
Analogue with Enhanced Anticancer
Activity

@
G

Inhalt

Eine Untersuchung des Wirkmechanis-
mus (,mechanism of action“, MOA) mit
chemischer Proteomik spricht freiem
Ham eine entscheidende Rolle bei der
Aktivierung von Artemisinin in Krebszel-
len zu. Auf dieser Grundlage wurde ein auf
Mitochondrien zielendes Analogon (ART-
TPP; siehe Bild) mit bemerkenswerter
Antitumoraktivitat entworfen.
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- MOA-Studie mit
:_ chemischer Proteomik

Metallcarbene

S. Goudedranche, C. Besnard, L. Egger,
J. Lacour* 13979-13983

Synthesis of Pyrrolidines and
Pyrrolizidines with a-Pseudoquaternary
Centers by Copper-Catalyzed
Condensation of a-Diazodicarbonyl
Compounds and Aryl y-Lactams

R{l
kN o o Cul

10 Mol-%

100 °C

xl N,

R! R!

Funktionalisierte Pyrrolidine wurden
durch die Kupfer-katalysierte Kondensati-
on von y-Lactamen mit Akzeptor/Akzep-
tor-Diazo-Reagentien erhalten. Aufgrund
bevorzugter 1,2-Acyl- oder -Phosphoryl-

O

R2
Rt o
H N ZnBr,
R% OR? —»

3 ———>»
OR 7 |
% > 30 Beispiele

CO,R®

6 Beispiele
bis zu 96%
>18:1dr.

bis zu 83%
ein Regioisomer

Wanderung wurden einzelne Regioiso-
mere gebildet. Diese Produkte konnten
dartiber hinaus in Gegenwart einer Lewis-
Saure zu tricyclischen Pyrrolizidinen
umgesetzt werden.

Edelgaschemie

J. T. Goettel, K. Matsumoto,
H. P. A. Mercier,

G. J. Schrobilgen* 13984 -13987

Syntheses and Structures of Xenon
Trioxide Alkylnitrile Adducts

Xenontrioxid bildet stabile 1:1- und 1:2-
Addukte mit CH;CN und CH;CH,CN, die
durch Raman-Spektroskopie und Rént-
genbeugung charakterisiert wurden.
Berechnungen zeigen, dass die Xe---N-
Wechselwirkungen hauptséchlich elektro-
statisch sind. Die amphoteren Lewis-
Siure/Base-Eigenschaften von XeO,
beeinflussen die Geometrien der Addukte
im Festkorper, wo die Struktureinheiten
Uber Xe=0O---Xe-Briicken wechselwirken.

o) -——— -
Xty
S
D
()

o ce)

Mikropordse Materialien

K. Kishida, Y. Okumura,” Y. Watanabe,
M. Mukoyoshi, S. Bracco, A. Comotti,
P. Sozzani, S. Horike,*
S. Kitagawa* 13988 -13992
Recognition of 1,3-Butadiene by a Porous
Coordination Polymer

Ein hydrophobes und flexibles dreifach
verzahntes poréses Koordinationspoly-
mer (PCP) erkennt 1,3-Butadien unter
sechs anderen C,-Gasen bei Umgebungs-
bedingungen (siehe Bild). Spezifische
CH-mt-Wechselwirkungen in den Gitter-
lticken sind der Schlussel fuir die Koor-
dination von 1,3-Butadien, wie durch
Festkorper-NMR-Spektroskopie ermittelt
wurde.
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Thors Hammer: Ein Bis(NHC)borat-Tho-
rium-Bipyridin-Komplex (1) spaltet reduk-
tiv die R-NC-Bindung in einer Reihe
organischer Isocyanide. Anders als fiir
Actinoid-vermittelte Bindungsaktivierun-
gen ublich, liefert diese Desalkylierung
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Carbon—Nitrogen Bond Cleavage by (am)
a Thorium-NHC-bpy Complex

wohldefinierte Produkte tiber ein aufRer-

gewdhnlich breites Substratspektrum. Die

Reaktion von 1 mit Cyclopropylmethyliso-

cyanid unter Bildung des umgelagerten

But-3-enyl-Produkts spricht fiir einen

radikalischen Mechanismus.

Riesige Heterometallpolyoxoniobate: In
einer Familie von Polyoxometallatgeriis-
ten wurden s-, 3d-, 4d-, 5d- und 4f-Metalle
integriert. Durch Mehrkomponenten-
selbstorganisation entstehen Niob-Wolf-
ram-Lanthanoid-Polyoxometallate, die zu
den grofiten Multimetall-Polyoxoniobaten
zdhlen und Sodalith-artige Wolfram-Lan-
thanoid-Oxid-Nanokifige aufweisen.

Riesige anorganische Molekiile @

L. Jin, X.-X. Li, Y.-J. Qi, P.-P. Niu,
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Giant Hollow Heterometallic (]
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sierende Spirocyclisierung von Alkin-
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Mechanistische Studien zeigen, dass dies
eine Folge der Bildung von Silber-Nano-
partikeln auf der SiO,-Oberfliche in
Kombination mit einem vom SiO,-Trager
selbst verursachten synergistischen Effekt
ist.
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durch Koordination an Titan(IV) liefert
supramolekulare Metallogele mit interes-
santen Eigenschaften wie Transparenz,
Injizierbarkeit, Formbarkeit, Selbsthei-
lung, Formstabilitat, Adhasivitat und ein-
stellbare mechanische Parameter.
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Wirkstofftransport
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Polymer-Lipid Nanoparticles for Systemic
Delivery of mRNA to the Lungs
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mRNA-beladene Nanopartikel wurden aus
einer Formulierung von abbaubaren
Poly(-aminoester)-Terpolymeren mit
einem PEG-Lipid synthetisiert. Das PEG-
Lipid verleiht den Nanopartikeln die
erforderliche Serumbestiandigkeit fiir den
erfolgreichen Transport von mRNA in die
Lungen von Miusen nach systemischer
Verabreichung.
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A Counterion-Directed Approach to the
Diels—Alder Paradigm: Cascade Synthesis
of Tricyclic Fused Cyclopropanes
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NaH
THF X
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EtO
d.r.>20:1

Komplexer als erwartet: Bei der Unter-
suchung einer intramolekularen Diels-
Alder-Reaktion wurde eine Reaktionskas-
kade zum stereokontrollierten Aufbau
komplexer carbocyclischer Systeme aus
drei kondensierten Ringen mit bis zu fiinf
Stereozentren entdeckt. Rechnungen

KOH(s)
Toluol

d.r. > 20:1

zufolge handelt es sich um eine Folge aus
zwei Michael-Reaktionen, einer Epimeri-
sierung und einer Cyclopropanierung, bei
der Gréf3e und Koordination des achiralen
Gegenions Uiber den stereochemischen
Verlauf entscheiden.

Wirkstoffentwicklung

W.-L. Ng, K.-M. Lau, C. B.-S. Lau,
T. K. M. Shing* 14022 -14025

Palladium-Catalyzed Arylation of
Carbasugars Enables the Discovery of
Potent and Selective SGLT2 Inhibitors

OMe
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EOMOM NH,
4 ortho-
EOMO  OEOM RO
Kat. (2 Mol-%) H
ot SR Row N O
NaOiBu /
1,4-Dioxan, 90 °C OR
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IC50 (SGLT2): 1.9 nm
SGLT2/SGLT-Selektivitat
>3000

Kat.: O L O Ph
¥
I}IH P/tBu
Po-L  MeN NMe,
R

Zuckertherapie: Eine chemo- und diaste-
reospezifische palladiumkatalysierte
Arylierung liefert SGLT2-Inhibitoren auf
Carbazuckerbasis. So wurden zwei wirk-
same und hoch selektive SGLT2-Inhibito-
ren entdeckt, die méglicherweise zu Dia-
betes- oder Krebsmedikamenten weiter-
entwickelt werden kénnen. EOM =
Ethoxymethyl.

Elektrochemie

J. F. Chen, Y. L. Han, X. H. Kong,

X.Z. Deng, H.]. Park, Y. L. Guo, S. Jin,
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H. X. Ji* 14026 -14031

The Origin of Improved Electrical Double-
Layer Capacitance by Inclusion of
Topological Defects and Dopants in
Graphene for Supercapacitors

EDLC fiir Graphen mit Defekten
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& 3
=40
o 20] °
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Defekte, Dotierung und Doppelschichten:
Elektrochemischen Messungen und Ab-
initio-Rechnungen an durch Dampfab-
scheidung erhaltenen Graphenschichten
zufolge verbessern topologische Defekte
die Zustandsdichte, und das Fermi-

EDLC fiir N-dotiertes Graphen

05 00 05 10
VepL 9egen SHE (V)

295 200 2085

BE (eV)

Niveau ldsst sich tiber N-Dotierung ein-
stellen. Beide Parameter beeinflussen die
Quantenkapazitit in Reihenschaltung mit
der Helmholtz-Kapazitit und modifizie-
ren somit die Kapazitit der elektrischen
Doppelschicht (EDLC).
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Ferroelektrisch Paraelektrisch Micropatterning of the Ferroelectric Phase
in a Poly(vinylidene difluoride) Film by
B wird a: Eine sehr geringe Menge an Sekunden mit geordneten Doménen ver-  Plasmonic Heating with Gold Nanocages
Au-Nanokifigen wurde in einen diinnen sehen wurde. Die ferroelektrischen
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Gesprengte Ringe: Ein Eisen(Il)-Komplex  Dihydroxy-2-naphthoat und imitiert somit
mit facial koordinierendem N;-Ligand die Funktion der Gentisat-1,2-Dioxy-
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phil, ein hypervalentes lodreagens, spielt
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Asymmetrische Syn-these: Eine Cu-kata-
lysierte diastereo- und enantioselektive
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Iminen bietet einen einfachen syn-selekti-
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Von H zu Si: Eine Pd"-katalysierte stereo-
selektive intermolekulare Silylierung pri-
mérer und sekundirer C-H-Bindungen in
a-Aminosduren und einfacher aliphati-
scher Sauren fihrt zu einer Vielzahl

TMS O
WLTKWQ R' = H, Ar, Alkyl,
I A R = NPhth, Ar, Alkyl

optisch aktiver B-Silyl-a-aminoséuren.
Das Verfahren eignet sich auch zur Funk-
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wie (—)-Santonin und B-Cholsiure.
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Highly Enantioselective Synthesis of
Indolines: Asymmetric Hydrogenation at
Ambient Temperature and Pressure with
Cationic Ruthenium Diamine Catalysts

R? R?
1.0-0.1 Mol-% (R,R)-1
HFIP, 1 atm Hy, RT

R RS
N N
H H

19 Beispiele bis 99% ee
>20:1d.r.
3
RE R R?
T
R¥s N

R4 R , H
mw 1.0 Mol-% (R,R)-1 —————
N HFIP oder THF >20:1d.r.
1atm Hp, RT t R 3

R
R2+/-R3, kinetische RY 3
/)R
N
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26 Beispiele

Bei Umgebungstemperatur und -druck
lauft die Titelreaktion in Gegenwart chi-
raler kationischer Ruthenium-Diamin-
Komplexe ab. Mit diesem vielverspre-
chenden Ansatz sind enantiomerenange-
reicherte Indoline und 3H-Indole hoch
stereoselektiv erhiltlich. HFIP = Hexa-
fluor-2-propanol, THF =Tetrahydrofuran.
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Séure/Base-Katalysator Direct Mannich-Type Reactions Promoted .
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Brgnsted-Base-Paar erweist sich als wirk-  Keton-, Ester-, Amid- und Thioester-Pri-
samer kooperativer Siure/Base-Katalysa-  nukleophilen wird durch den Katalysator
tor furr direkte Mannich-Reaktionen (siehe  enolisiert, und Reaktionen mit Aldiminen

Schema; EDG = Elektronendonorgruppe,  liefern sowohl a- als auch -Aminoester.
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sis kontrolliert und dadurch Materialien Kontrolle der Kinetik von C@
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Nanoperowskite durch Ultraschall: Pe-
rowskit-Nanokristalle und -Nanoplattchen
mit kontrollierter Halogenidzusammen-
setzung und Plattchendicke wurden durch
direkte Ultraschalldispersion der Vorstu-
fenlésungen in Gegenwart organischer

Liganden hergestellt. Die optischen Ei-
genschaften der CsPbX;-NCs kénnen ent-
weder durch die Zusammensetzung oder
die Plattchendicke tiber den gesamten
sichtbaren Spektralbereich eingestellt
werden.
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Synthese und Reaktivitat von diskreten
Calciumimiden
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CH3 PhSiH3

PhH,Si —
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C’@Hs

Salzmetathese-Protonolyse-Reaktionsfol-
gen unter Einsatz von [Ca(AlMe,),], und
[K{NH (SiPh;)}] machen Lewis-S&ure-
(AlMe;)-stabilisierte Calciumimide zu-

CHj3

3C CH3[/ \B

H
CH
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ginglich, deren Ca=NR-Mehrfachbin-
dungscharakter durch Si-H-Addition
nachweisbar ist (siehe Schema).
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