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Regenerierung des Katalysators

Welcher Reaktionsweg? Aerobe Pd-kata-
lysierte Oxidationen koppeln die Oxida-
tion organischer Substrate an die Reduk-
tion von O,. Zwei Reaktionswege sind bei
der Regenerierung des aktiven Pd"-Kata-
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lysators vorherrschend (siehe Schema;
SubH,=Substrat; Sub® = oxidiertes
Substrat). In neuen Studien wurden die
grundlegenden Wechselwirkungen von Pd
mit O, bei diesen Prozessen erforscht.
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Die Bildungsenthalpie von Cyclobutadien
wurde jiingst durch Kass et al. bestimmt,
was zum Anlass fiir einige Betrachtungen
Uber die Schwierigkeit genommen wird,
aus diesem Wert die ,antiaromatische
Destabilisierungsenergie“ und die Span-
nungsenergie dieser wichtigen Spezies
abzuleiten.

Chemische Biologie im Einsatz: Fort-
schritte bei der Synthese lipidierter Pepti-
de und bei Proteinligationsmethoden
haben den einfachen Zugang zu natiirli-
chen und modifizierten Ras-GTPasen wie
N-Ras erdffnet (sieche Schema; Pal =
Palmitoyl, Far = Farnesyl). Die syntheti-
sierten Peptide und Proteine wurden ein-
gesetzt, um ungeldste Fragen zur Wir-
kungsweise von GTPasen aus der Ras-
Superfamilie aufzuklaren.

0
CH,
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X ™ .
4 | G & + #9573 =
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PMSSQ
PDMA-b-PLA

Invers oder nicht invers: Mischungen
eines Poly(dimethylacrylamid)-block-poly-
lactid-Copolymers (PDMA-b-PLA) mit
Organosilicat-Oligomeren (PMSSQ), die
selektiv in der PDMA-Phase eingesperrt
sind, bilden je nach Lésungsmittel Micel-
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len oder inverse Micellen. Die Micellen-
strukturen sind in das resultierende aus-

-

\ Solvens B
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—

gehirtete Organosilicat eingepragt,

sodass Monolithe bzw. Aggregate dicht
gepackter Organosilicat-Nanopartikel

erhalten werden.
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Gliick gehért dazu: Schon in den 1970er
Jahren kannten sowohl Yoshida als auch
Weiss die richtige Cyclopropenium-Vor-
stufe. Mit dem passenden Gegenion
hitten sie das erste Carben-Lithium-
Addukt erhalten (siehe Schema;

Gute Leistung! Eine robuste und kosten-
glinstige Brennstoffzelle aus einem ano-
dischen Wolframcarbid-Elektrokatalysa-
tor, einem kathodischen Katalysator aus
pyrolysiertem Eisen(ll1)-phthalocyanin zur
Sauerstoffreduktion und wasserstoffpro-
duzierenden Bakterien als Biokatalysato-
ren wird vorgestellt (siehe Bild). Es
werden Leistungen und Stromstarken bis
zu 585 pWem™2 bzw. 3 mAcm~2 erreicht.

Farbe bekennen: Ein supramolekularer
Ansatz, basierend auf einem mesoporé-
sen hybriden Feststoff mit torartigen
Bauelementen, ermdglicht die kolorime-
trische Signalgebung eines Gastmolekiils.
Ein in die Porenwénde des Feststoffs
eingebetteter Farbstoff wird bei offenem
Tor in die Lésung abgegeben und firbt
diese. Ist ein geeignetes Anion vorhanden,
6ffnet sich das Tor nicht, und der Farbstoff
ist in den Poren eingeschlossen — die
Lésung bleibt farblos (siehe Schema).

Angew. Chem. 2006, 118, 6748 —6759
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BF,

C schwarz, N blau, O rot, Li rosa, B gelb,
F griin), und mit der richtigen Kombina-
tion aus Base und Gegenion hitten sie
das erste in freiem Zustand bestindige
Carben isoliert.

Besser gefahren als geflogen: Die Wahr-
scheinlichkeit fir das Anhaften von O, auf
einer CO-belegten Pd(100)-Flidche und die
Geschwindigkeit der CO,-Produktion
werden durch die Ausrichtung der
ankommenden Molekiile erheblich beein-
flusst. O,-Molekiile, die mit einer radfér-
migen Bewegung auftreffen, kdnnen in
kleinen Léchern landen, Molekiile mit
einer helikopterartigen Bewegung dage-
gen bendtigen einen groflen Bereich aus
freien Stellen (siehe Bild).

Substrat CO,, H,O

Mikroorganismus
(Biokatalysator)

H,, Formiat, ...

H*, GO, ...

Gy Q\-‘_},
Elekirokatalysator

M. o 285/8)
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Molekiile im Anzug: Supramolekulare
Effekte unterstiitzen die Selbstorganisa-
tion eines mechanisch verzahnten Suit-
[2]ans (siehe Bild). Zunéchst umschlieflen
zwei Bisformyldipyrido[24]Krone-8-Ringe
(rot) zwei sekunddre Ammoniumgruppen
eines starren linearen Gerlsts (grofsteils
blau) mit einer zentralen Ausbeulung,
bevor sie durch die dynamische Bildung
von vier Iminbindungen zu zwei p-Pheny-
lendiamin-Linkern fixiert werden.

N

N

V'

NaNH,

- s

flissiges .
NH, *

Die Risikobeurteilung fiir Kohlenstoffma-
terialien, ein wichtiges Thema der Nano-
materialforschung, wurde durch den
Mangel an charakterisierbaren Proben
erschwert. Die hier vorgestellten lber-
gangsmetallfreien Kohlenstoff-Nanohorn-

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

H,N durch Saugerzellen

Eine neue Geometrie fiir Polyoxoniobate
findet sich in {Nb,,0,,Ho}">~, dem
grofiten bislang bekannten Isopolyoxo-
niobat-Clusteranion. Die Entwicklung
seiner Struktur von isolierten Lindqvist-
Anionen [NbgO;4]®~ und der cyclischen
Pyrochloreinheit [NbgOs4] hin zum kom-
plexen Dimer [ ({Nb,,0;,Hs}{Cu(en),-
(H,0)},{Cu(en),}),]'* wird diskutiert.

Asymmetrische scheibenférmige Janus-
Micellen entstehen spontan und reversi-
bel, wenn wasserlésliche Diblockcopoly-
mere in wissrigen Lésungen gemischt
werden. Die kombinierte assoziative und
segregative Phasentrennung innerhalb
einer Nanostruktur fithrt zu scheibenfor-
migen Micellen mit einem komplexen
Coacervat als Kern und einer asymmetri-
schen wasserhaltigen Schale, die aus zwei
phasengetrennten Domianen (oder
Seiten) besteht.

persistente Aufnahme

aggregate — kovalent gebundene Aggre-
gate von Einzelwand-Nanoréhren —
wurden in wasserl8sliche Derivate iber-
fuhrt (siehe Bild), die zur Ermittlung der
Cytotoxizitdt mit Zellen inkubiert wurden.

Angew. Chem. 2006, 118, 6748 —6759



Wasserstoffbriicken- —P'O‘F{’O
>0 o

-0
== HO
HO AMOH)
sterische

Acceptor

Wasserstoffbriicken-
Donor

Hier ein bisschen, da ein bisschen: Ana-
loga von Glucosamin-6-phosphat
(GIcN6P, siehe Bild) wurden eingesetzt,
um die molekulare Erkennung eines gimS-
Ribozyms zu charakterisieren, das durch
diesen Liganden aktiviert wird. Einige

Eine gemischtvalente Subnitrid-Wirt-
struktur mit parallelen Kanilen
(CaZ*Ca,**N2") lagert leicht Ketten aus
metallischen Gastatomen ein (siehe Ab-
bildung; Ca** orange, Ca'** rot, N griin,
M schwarz). Diese inkommensuraten
Giste aus linearen, dquidistanten
Metallketten (M =Ag, Ga) oder entspre-
chenden Fragmenten (M=In, Tl) wech-
selwirken nur schwach mit ihrem Wirt.

Der Kohlenstoff-Phosphor-Antimon-Kifig
von P,C,tBu,SbCl (siehe Bild) liegt in einer
Schmetterlingsstruktur vor, wihrend das
Phosphoranalogon P,C,tBu,PCl die tricy-
clische Struktur bevorzugt. DFT-Rech-
nungen zeigen, dass schon kleine Ande-
rungen der elektronischen Struktur wegen
des inerten lonenpaars zu deutlichen
Unterschieden in Struktur und Dynamik
fiihren.

geschlossener
Ring

N-
"

_ Einschrankung
notwendig

funktionelle Gruppen des Liganden sind
fiir die Bindung unerlisslich, doch es
bleibt Spielraum fiir die Enwicklung neuer
Analoga, die die Ribozymwirkung voll-
stindig auslésen.

\ OH \
R
NH HN-gN Fo SEOR, . Ny gﬁl

i HN =
q ?]}3 — QX
o)
HN AN
NH HN OH NH .
‘ A\ "o : '
HO

Eine Vorliebe fiir §-Glucose: Drei Dialde-
hyde und zwei Triamine bilden selbstor-
ganisiert und quantitativ einen Kifig-
rezeptor mit Pyrroleinheiten, der unter

Angew. Chem. 2006, 118, 6748 —6759

verschiedenen Monosacchariden effizient
p-Glucopyranoside bindet und dabei
ausschlieRlich das -Anomer erkennt.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Katalytische Isomerisierung Ein Pt/WO,/Al-ZrO,-Nanokomposit wan-
delt verschiedene Kohlenwasserstoffe
bereits bei 150°C effizient um (siehe Bild,
X=Umsatz), ohne dass starkes Cracken
oder Verkokung auftreten. Der neuartige
Katalysator kénnte zur Produktion von
Treibstoffen mit hoher Oktanzahl bei
niedrigem Arengehalt genutzt werden, da
er n-Alkane mit ausgezeichneter Selekti-
vitdt in mehrfach verzeigte Isomere tiber-
fuhrt.
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Isomerization
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Furansynthese

Y Nu-H
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Gold(l)-Catalyzed Reaction of 1-(1-
Alkynyl)-cyclopropyl Ketones with
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Highly Substituted Furans

Ringe aller Art: 1-Acyl-1-alkinylcyclopro-
pane reagieren mit Nucleophilen in
Gegenwart von Gold(l)-Katalysatoren
glatt und atomékonomisch zu substi-

Eisen(l11)-Komplexe

P.J. Alonso,* A. B. Arauzo, ). Forniés,

M. A. Garcia-Monforte, A. Martin,

J. I. Martinez, B. Menjén,* C. Rillo,
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A Square-Planar Organoiron(l1l)
Compound with a Spin-Admixed State

d®, 13 Elektronen
S = 3/2 (64%), 5/2 (36%)

www.angewandte.de © 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Scherenschnitt: Die Analyse der kristallo-
graphischen Scherstrukturen von
»Pb,Fe,Os“ (siehe Bild; Pb-Kugeln und
FeO4/FeOs-Polyeder) zeigte neue Aufbau-
prinzipien fiir Perovskite, die A-Kationen
mit einem freien Elektronenpaar enthal-
ten. Die chemische Zusammensetzung
kann Gber die Orientierung der Scher-
ebenen und die Dicke der Perovskit-Blécke
zwischen den Ebenen eingestellt werden.

100 Benzol
80
K\
| teeens,
T 60 ”WWWQ»QOOM n-Cy
X%
40
Ceseres
Ky cyclo-Cg
20 4 TR SIRIAS AR €3 002 0000005 5% 11-Cg
0 \Xxxxxxxx\‘fxxxxxxxxxx‘xxx xxxxxxx ‘xxxxxxxxxx‘n-C5
t t —
0 500 1000 1500 2000
t/min —
0"y

tuierten Furanen (siehe Schema;

Nu = Nucleophil, Tf =Trifluormethan-
sulfonyl). Die Reaktion ist auf eine grof3e
Substratpalette anwendbar.

Gemischt im Quadrat: Komplexe mit
quadratisch-planar koordiniertem Fe''-
Zentrum, die keine axialen Liganden
enthalten, kénnen sich trotzdem als Sys-
teme mit gemischtem Spin verhalten
(S=/,"/,). Dies wird am Beispiel des
auergewshnlichen homoleptischen
0-Organoeisen(l11)-Komplexes [Li(thf) -
[Fe"(CeCls) 4] gezeigt, dessen Anion in der
Abbildung zu sehen ist (griin Cl, grau C).

Angew. Chem. 2006, 118, 6748 —6759
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Bengazol A

o]
)]\ Ir-Ts(en) oder Ir-CFsTs(en)
R™ "H
R = Aryl, LS50
Alkyl, Vinyl bis 1.3 x10° h™' TOF

Wasser als Losungsmittel: Schnell, selek-
tiv und in hoher Ausbeute gelingt die
Transferhydrierung einer grofien Band-
breite an Aldehyden mit einem Ir'"'-Kata-
lysator, der einfache Ethylendiamin(en)-

i 1. Bel REAR T SIS TR R

Angew. Chem. 2006, 118, 6748 —6759

Schein und Sein: Die Konfiguration des
Tetrafluormethan-Wasser-Komplexes wird
nicht durch Wasserstoffbriicken be-
stimmt, sondern durch Dipol-Dipol-Wech-
selwirkungen. Der Komplex aus einer
planaren und einer sphirischen Kompo-
nente hat eine asymmetrische Gleichge-
wichtskonformation, er verhilt sich wegen
seiner hohen inneren Dynamik aber
effektiv wie eine symmetrische Spezies.

Kandidat fiir Candida: Eine vielverspre-
chende Synthese von Bengazol A mit
hoher Ausbeute wurde entwickelt. Es ist
die erste Syntheseroute, die Zugang zu
einem einzelnen Stereoisomer des Na-
turstoffes gibt. Entscheidend sind dabei
der Aufbau des 2,4-disubstituierten Oxa-
zols unter milden Bedingungen und eine
diastereoselektive 1,3-dipolare Cycloaddi-
tion.

ci—ir_ 0

HN NS )R
p— ]|
o

R' = CH, oder CF,

Liganden enthilt (siehe Schema; Ts =p-
Toluolsulfonyl, TOF = Reaktionsrate). Das
Verfahren eignet sich fiir sehr unterschied-
lich substituierte Aldehyde.

Klare Sache: Durch Umsetzung mit
Ameisensiure und Salzsiure firbt sich
Tryptophan violett-blau. Dank dieser spe-
zifischen Reaktion kann es in Aminosiure-
mischungen identifiziert oder das Vorlie-
gen von Tryptophyl-Gruppen in Peptiden
oder Proteinen bestitigt werden (siehe
Bild; A: Blindprobe, B: Mischung aus

9 Aminosauren, C: Tryptophan, D:
Mischung B plus Tryptophan, E: redu-
ziertes Glutathion, F: Eiweif3albumin).

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Diastereoselective Gold-Catalyzed
Cycloisomerizations of Ene-Ynamides Es geht wieder rund: Je nach Substitu- lisierten Cyclobutanonen oder Carbonyl-
tionsmuster reagieren 1,6-Eninamide in verbindungen mit einer 2-Azabicyclo-
hoch diastereoselektiven goldkatalysier- [3.1.0]hexan-Untereinheit.

ten Cycloisomerisierungen zu funktiona-

N
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N

N\
R

99,0 . _ R R R
\*  B(CsFs) \
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Low-Valent Silicon Cations with Two- 1
Coordinate Silicon and Aromatic
Character Auf der Suche nach Silylenylium: Der Kation 3 (mit nichtkoordinierendem
elektrophile Angriff von B(C¢Fs); oder HT  [B(C4Fs),] -Gegenion). Die neuartigen
auf das Silylen 1 (R=2,6-Diisopropylphe-  niederkoordinierten Siliciumkationen 2
nyl) fihrt zu dem Silylen-artigen Zwitter-  und 3 sind vielversprechend fiir die
ion 2 und dem freien“ Silyliumyliden- Synthese heteroleptischer Silylene.

2 3

P-Analoga. von Cyclohexan: Die er.ster'1
homocyclischen Hexaphosphor-Dikatio-
nen [P¢Ph,R,** (R="Ph, Me; siehe Bild,
P gelb, C dunkelgrau) wurden in einer
Reaktion in der Schmelze aus einfach
zuginglichen Ausgangsverbindungen
nahezu quantitativ erhalten. Die Rént-
genstrukturanalyse der Dikationen ergab
Cyclohexan-artige verdrillte Boot- und
Sesselkonformationen der Phosphor-
homocyclen im festen Zustand.

J. ). Weigand,* N. Burford,*
M. D. Lumsden, A. Decken 6885 —6889

A Melt Approach to the Synthesis of
catena-Phosphorus Dications To Access
Derivatives of [P¢Ph,R,]**

Phosphane Schnell gebaut: Mit einem Diels-Alder-

basierten Ansatz gelingt die Synthese
B. O. Ashburn, R. G. Carter* 6889-6893 hoch funktionalisierter Biaryle aus kaufli-
chen Reagentien. Die Biaryle werden in
Diels—Alder Approach to Polysubstituted  Palladium-vermittelten Suzuki-, Stille- und
Biaryls: Rapid Entry to Tri- and Tetra-ortho-  Negishi-Kupplungen eingesetzt, und die

substituted Phosphorus-Containing Nitro- und Phosphanoxid-Einheiten OMe 4 S?'\:'e
. . . . uren
Biaryls werden anschlieRend reduziert. Eine der ausgehend von

Biarylverbindungen erwies sich dariiber kauflichen Reagentien

hinaus als hoch aktiver Ligand in einer
Palladium-vermittelten Kreuzkupplung.
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Ladungstrennung im Vergleichsmolekiil
ist eine wesentliche Ursache der fur
neutrale Homoaromaten ungewshnlich
grolen aromatischen Stabilisierungs-
energie (ASE) von nichtklassischen
1-Sila-3,4-diboracyclopentanen des Typs 1.
1a wurde experimentell realisiert, die ASE

TTG TTG
GG GG  hv(366nm)
6R_§/
.

CNPE CI%GI'IFTGGTGTGGTTGG-a'
¢ CCAA-5'
'I\ inaktiv
5

aktiv

O HH O

X
@:,l E0” Ty oet
R’ NT R

X=10 N

KE'S

0.0

(L X
R’ N" R

Bewihrter Katalysator: Eine hoch effizi-
ente Transferhydrierung von Benzoxazi-
nen, Benzthiazinen und Benzoxazinonen
mit bis zu 0.01 Mol-% Binolphosphat als
Katalysator liefert die Dihydro-2H-benz-
oxazine, -benzthiazine und -benzoxazino-

Angew. Chem. 2006, 118, 6748 —6759

AAngeuhqnahe _
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Homogene asymmetrische Katalyse

Aller guten Dinge sind drei: Ein leicht
herstellbarer starrer, tripodaler Ligand auf

o]
@[ j'\‘H 98-99% ee
5 N R
= H
H S
0.01-1 Mol-% Ar-BNPPA ; ]\ 93-99% ee
R' N R
H
0...0
@[ IH 90-99% ee
14 N
R N R

Phosphorbasis fiihrt zu einem C;-sym-
metrischen Pd-Komplex, der keine Chira-
litat in seinen Armen aufweist, aber
intrinsisch chiral ist (siehe Bild). Die
Eignung des racemischen Komplexes als
Katalysator wird in mehreren Suzuki-
Kreuzkupplungen demonstriert. Die
enantiomerenreine Verbindung wird in
einer Modellreaktion auch fiir die asym-
metrische Katalyse getestet.

M. Ciclosi, |. Lloret, F. Estevan,
P. Lahuerta,* M. Sanau,
J. Pérez-Prieto* 6893 — 6896
A C;-Symmetric Palladium Catalyst with a
Phosphorus-Based Tripodal Ligand

Homoaromaten

—325 " H

kcal mol™ e-p

caime - \ H Sl—Me C. Prisang, P. Amseis, D. Scheschkewitz,
e \( G. Geiseler, W. Massa, M. Hofmann,
H

fiir sein Modell 1b berechnet, und 2 ist
das Vergleichsmolekdl, in dem die zwei in
1b cyclisch delokalisierten Elektronen in
einer B-B-Bindung lokalisiert sind
(R=SiMe;, Dur=2,3,5,6-Tetramethyl-
phenyl).

Feuer und Wasser im Rampenlicht: Apta-
mere mit einer intramolekularen photo-
aktivierbaren Gegenstrangdomine blei-
ben bis zur Bestrahlung mit Licht aktiv.
Durch die Bestrahlung wird der Gegen-
strang freigesetzt, und das Aptamer faltet
sich in eine inaktive Konformation (siehe
Schema).

04
O.
O

Ar-BNPPA

OH

ne in guten Ausbeuten und mit ausge-
zeichneten Enantioselektivititen (siehe
Schema). Besonders hervorzuheben sind
die milden Reaktionsbedingungen und
der breite Substratbereich, der selbst
schwefelhaltige Verbindungen einschlief3t.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

A. Berndt* 6897 - 6899

Starke neutrale Homoaromaten

Antisense-Wirkstoffe

A. Heckel,* M. C. R. Buff, M.-S. Raddatz,
J. Miiller, B. Pétzsch,
G. Mayer= 6900 - 6902
Ein Antikoagulans mit photoaktivierbarer
Antidotaktivitat

Bronsted-Sdiure-Katalyse

M. Rueping,* A. P. Antonchick,
T. Theissmann 6903 - 6907

Geringste Katalysatormengen in der
Brgnsted-Siure-katalysierten
Transferhydrierung: enantioselektive
Reduktion von Benzoxazinen,
Benzthiazinen und Benzoxazinonen
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An eine Schneeflocke erinnert das Dimer
eines hydroxysubstituierten Oligosilan-
dendrimers (Abbildung links), das IR-
spektroskopischen Messungen und DFT-
Rechnungen zufolge bemerkenswert
stabil ist. Starke intermolekulare Wasser-
stoffbriicken sind nicht nur der Leim, der
die ,Silicium-Schneeflocke“ zusammen-
hilt, sie erkliaren auch die Wechselbezie-
hung zwischen Konformation und ther-
mochromem Verhalten in Oligosilanen.

Umweltfreundliche wissrige Dispersio-
nen wurden hergestellt, die aus Polymer-
nanopartikeln bestehen, an deren Ober-
fliche antimikrobielle Polymere gebunden
sind (siehe Abbildung). Beschichtungen
aus diesen Dispersionen téten Mikroben
bei Kontakt mit der Oberfliche. Zu einer
Freisetzung des antimikrobiellen Poly-
mers kommt es nicht.

Service
Stichwortregister —______________ 6916
Autorenregister 6917

Inhalt der Schwesterzeitschriften
der Angewandten 6915

Vorschau 6919

Weitere Informationen zu
ChemMedChem

www.chemmedchem.org

Angew. Chem. 2006, 118, 6748 —6759



Angewan

Berichtigungen

Die Autoren ermittelten kiirzlich, dass Verbindung 35 (Schema 7 in der Originalzu- Synthesis of the Tetracyclic Core of the
schrift) filschlicherweise die Struktur des Produkts einer oxidativen [4+4-3]-Cyclisierung  Tetrapetalones through Transannular
zugewiesen wurde. Die urspriinglich vorgeschlagene Struktur (35) und die revidierte ~ Oxidative [4+3] Cyclization
Struktur (35’) sind hier abgebildet. Die Autoren entschuldigen sich fiir diesen Fehler
und betonen, dass die iibrigen Umwandlungen bis zur oxidativen Cyclisierung in X. Wang, |. A. Porco, Jr* __ 3127-3131
Schema 7 korrekt sind.

Angew. Chem. 2005, 117

DOI 10.1002/ange.200500247

(urspriinglicher Strukturvorschlag) (revidierte Struktur)

Das Kombinationsschema in Abbildung 1B dieser Zuschrift wurde falsch nummeriert. ~ Finite-Size, Fully Addressable DNA Tile

Die korrekte Fassung ist hier gezeigt. Lattices Formed by Hierarchical Assembly
Procedures
A - B 12563478910131411121516 S. H. Park, C. Pistol, S. J. Ahn
: J. H. Reif, A. R. Lebeck, C. Dwyer,*
TH. LaBean* —_ 749-753

Angew. Chem. 2006, 118

DOI 10.1002/ange.200503797

Figure 1. DNA tile and NA structures and assembly schemes. A) Schematic drawings of the strand trace in cross tiles with strand names marked
(arm, shell, and loop). B) MSS strategy and constructs. A converging-stream diagram of the four-step assembly process starting with eight tubes
of two tiles each (i) and concluding with one tube containing all 16 tiles (iv). The blue and red diagram shows the placement of tiles (1 through
16) in the NA and the identity of loop strands (A-loops are blue and B-loops are red). The bottom six panels are AFM height images with
dimensions as labeled and height scale from o to 3 nm. Panels i)—iv) correspond to the same labels as in the annealing scheme above; thus,

i) 1x2 NA, ii) 2x2 NA, iii) 2x4 NA, and iv) 4x4 NA. The two bottom AFM images are zoom-out and zoom-in pictures of (iv), with error-free NAs
in the zoom-out image circled in turquoise. C) MD strategy and constructs. A converging-stream diagram of the two-step assembly starts with 16
tubes with one tile each (i) and goes directly to one tube of 16 tiles (ii). The blue and red diagram shows the placement of A-loop and B-loop tiles
in the final NA. The bottom four panels are AFM height images with i) showing single tiles and ii) showing complete 4x 4 NAs. The two bottom
panels are zoom-out images to show the increased production yield of defect-free assemblies from the two-step method.
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