GGPP (Cy)

.. wurde aus Emericella variecolor erhalten. 1. Abe et al. zeigen in der Zuschrift auf
S. 1690 ff., dass diese Synthase Kondensation und Cyclisierung durch ihre
Prenyltransferase- (PT; griin/gelb) bzw. ihre Terpencyclase-Doméne (TC; tiirkis)
katalysiert. Thre Expression in Aspergillus oryzae fithrte zu einem neuartigen
Cy-Diterpen und der Austausch der PT-Doméne mit der einer chiméren
Sesterterpensynthase zu einem neuartigen C,s-Sesterterpen.

Polymorphie

Die Synthese von Einkristallen einer neuen, zu
e-TaN isotypen TiO-Phase in einer Bismutschmelze
beschreiben R. Dronskowski, H. Yamane et al. in
der Zuschrift auf S. 1684 ff. e-TiO ist stabiler als die
bekannte Tieftemperaturmodifikation des a-TiO.

Bildgebung

Photoaktivierbares Si-Q-Rhodamin ist eine rot-
verschoben emittierende Markierung fiir die Lo-
kalisierungsmikroskopie, die sich, wie L. D. Lavis
et al. in der Zuschrift auf S. 1755 ff. beschreiben,
fur die Mehrfarben-Bildgebung eignet.

Photonenzahl
%1000 - I

Carborinaminierung

Die Synthese von N-Carboranylaminen ist nicht
einfach. In der Zuschrift auf S. 1783 ff. stellen Z.
Qiu, Z. Xie et al. eine Carborinvorstufe vor, die
mit Lithiumamiden zu einer Vielzahl an N-Carbo-
ranylaminen reagiert.
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Highlights

Nanopartikelaggregate

16261628

K. J. M. Bishop*

Hierarchische Selbstorganisation fiir die
Nanomedizin

schniire

Funktionell auf allen Skalen: Hierarchi-
sche Nanopartikelaggregate bieten
Zugang zu multifunktionellen Materialien,
in denen Strukturen auf unterschiedlichen
Lingenskalen unterschiedliche Funktio-
nen ausiiben. Plasmonische Vesikel, die

Nanopartikel-

wu 00s

aus Nanopartikelschntiren gebildet
werden, dienen sowohl als Kontrastmittel
fiir die photoakustische Bildgebung als
auch als lichtaktivierbare Wirkstofftrans-
porter.

Kurzaufsdtze

Biosensoren

A. Kaur, J. L. Kolanowski,
E. ). New* 1630-1643
Reversible Fluoreszenzsonden fiir
biologische Redoxzustiande

Oxidation

Chemie fiir die Redoxbiologie: Chemische
Hilfsmittel zur Untersuchung der Redox-
biologie sind entscheidend fiir das Ver-
standnis physiologischer und pathologi-
scher Prozesse. Besonders wichtig ist,
Verdnderungen im Redoxzustand tiber die

‘Reduktion

k

Zeit reversibel erfassen zu kénnen. In
diesem Kurzaufsatz werden die Fort-
schritte bei der Entwicklung solcher
Sonden beschrieben sowie die Haupt-
richtungen fiir kiinftige Forschungen auf
diesem Gebiet ermittelt.

Aufsitze

M. P. Thomas, S. ). Mills,
B. V. L. Potter* 1644 -1683
Die ,anderen“ Inositole und ihre
Phosphate: Synthese, Biologie und
Medizin (sowie jiingste Fortschritte in der
myo-Inositolchemie)

Schildkrote, die zur Darstellung der myo-
Inositole verwendet wird, fiithrt zu weite-
ren acht Stereoisomeren. Diese haben in
biologischen Systemen andere Eigen-
schaften, von denen sich einige vielleicht
medizinisch nutzen lassen. Alle sind viel
weniger untersucht als myo-Inositol. Syn-
thesen und Funktionen dieser Isomere
und ihrer Phosphate sowie einige neuere
Fortschritte der myo-Inositolchemie
werden diskutiert.
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Eine neue TiO-Modifikation: Einkristalle
einer neuen und zu &-TaN isotypen TiO-
Phase wurden unter Verwendung einer
Wismutschmelze synthetisiert. Voraus-
setzungsfreie Rechnungen zeigen, dafd
€-TiO stabiler ist als die bereits bekannte
Tieftemperaturmodifikation des a-TiO,
die in einer defektartigen Kochsalzstruktur
kristallisiert.

Inhalt

Ti2-03
trigonal-planar

Ti2—Og trigonal-
prismatisch

Angewandte

Chemie

Zuschriften

Polymorphie

S. Amano, D. Bogdanovski, H. Yamane,*
M. Terauchi,

R. Dronskowski* 1684 -1689

C]

.

Frontispiz \‘\‘

e-TiO, a Novel Stable Polymorph of
Titanium Monoxide

Tauschen und teilen: Die ungewdhnliche
chimire Terpensynthase EvVS, die sowohl
Kondensations- als auch Cyclisierungsre-
aktionen katalysiert, wurde aus Emericella
variecolor identifiziert. EVVS produziert
sowohl das neuartige C,y-Diterpen Varie-
dien (1) als auch ein C,s-Sesterterpen (2)
in vitro. Domanenaustausch der PT-
Doméne von EvVS gegen die PT-Domane
einer anderen chiméren Sesterterpen-
Sythase fuhrte zur effizienten Produktion
von 2 in vivo.

[)\ﬁOPP + 3oré4x )\WOPP]

Biosyntheses

B. Qin, Y. Matsuda, T. Mori, M. Okada,
Z. Quan, T. Mitsuhashi, T. Wakimoto,
|. Abe* 1690-1693

An Unusual Chimeric Diterpene Synthase @
from Emericella variecolor and Its

Functional Conversion into

a Sesterterpene Synthase by Domain

Swapping

o

Titelbild %

“genetische Dereplikation”

Den Dschungel gelichtet: Die Deletion
von acht der am héchsten exprimierten
Sekundirmetabolit-Gencluster in Asper-
gillus nidulans erméglichte die Isolierung
des neuen Naturstoffs Aspercryptin.

=== - ¢ - -—-
[e)
o OoH o

HO. H H H
/(grv))kb\g,NQLN Lo
—_— H H H

“1OH H OH
-~

Aspercryptin-Cluster

e 10 Kb

Diese ungewdhnliche Verbindung ent-
steht durch Zusammenwirken eines
bekannten und eine unerforschten Bio-
synthesewegs.

Naturstoffe

Y. M. Chiang, M. Ahuja, C. E. Oakley,
R. Entwistle, A. Asokan, C. Zutz,
C. C. C. Wang, B. R. Oakley* 1694-1697

Development of Genetic Dereplication
Strains in Aspergillus nidulans Results in
the Discovery of Aspercryptin

]

Eine Familie schichtférmiger Halbleiter —
Phosphoren, Arsenen, Antimonen und
Bismuthen — zeichnet sich durch einen
variablen Bereich von Bandliicken und
hohe Ladungstrigermobilititen aus. Die
verschiedenartigen Bandliicken sind
wichtig fiir photoresponsives Verhalten,
und die faltige Struktur des Phosphorens,
Arsenens und Bismuthens fiihrt zu
Mobilitdten von mehreren tausend
cm?V-Ts

Gruppe-15-Monoschichten

S. Zhang, M. Xie, F. Li, Z. Yan, Y. Li, E. Kan,
W. Liu, Z. Chen, H. Zeng* _ 1698 -1701

Semiconducting Group 15 Monolayers: A @
Broad Range of Band Gaps and High
Carrier Mobilities
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S. Tuokko, P. M. Pihko,
K. Honkala* 1702-1706
First Principles Calculations for
Hydrogenation of Acrolein on Pd and Pt:
Chemoselectivity Depends on Steric
Effects on the Surface

Inhalt
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Produktbestimmender Schritt

niedriger Bedeckungsgrad hoher Bedeckungsgrad
. k3 1 k3
Il ¢ ; ‘ . J % ‘ ;k?@f !
g 4 i S ;. E 14l
—o oJ o—o oJ
. TS; TSa TS, TS4a
‘ 48 kJ/mol 91 kJ/mol 175 KJ/mol 108 kJ/mol

Bedeckungsabhingig: Acrolein wird auf
Pt(111)- und Pd(111)-Oberflachen che-
moselektiv an der C=C- und nicht an der

C=0-Bindung reduziert. Reaktionsschritte

der C=0O-Reduktion werden mit zuneh-
mender sterischer Abstoflung energetisch
unglinstiger.

Proteinfaltung

P. R. Banerjee, D. M. Mitrea,
R. W. Kriwacki,*

A. A. Deniz* 1707 -1711
Asymmetric Modulation of Protein Order—
Disorder Transitions by Phosphorylation
and Partner Binding

faltungsinduzierte Assemblierung

geordnetes
.. Pentamer

ungeordnetes ™
Monomer

assemblierungsinduzierte Faltung

Eine Plastizititslandschaft erleichtert die
Umfaltung der funktionellen Struktur
eines onkogenen Proteins. Alternative
Faltungs-Assemblierungs-Pfade des kon-
ditionell ungeordneten Proteins (siehe
Bild) wurden durch Einzelmolekil- und
Ensemble-Experimente aufgeklart. Post-
translatorische Modifikationen und Bin-
dung an den physiologischen Partner
haben gegenliufige Auswirkungen auf
einzelne Schritte.

Enzymkatalyse

N. Uritsky, M. Shokhen,*
A. Albeck* 1712-1716
Stepwise Versus Concerted Mechanisms
in General-Base Catalysis by Serine
Proteases

Vom Wasser abgeschnitten: Wie erreichen
Proteasen eine allgemeine Base-Katalyse?
Eine theoretische Studie schligt ver-
schiedene Mechanismen fiir wasserlosli-
ches Chymotrypsin und in eine Membran
eingebettetes Rhomboid vor. Konzertierte
und stufenweise Mechanismen hingen
von der dynamischen pK,-Anderung kata-
lytischer Aminosauren ab, die durch den
eintretenden Liganden zunehmend vom
wissrigen Milieu abgeschirmt werden.

Wasserstoffbriicken

M. Papmeyer, C. A. Vuilleumier,
G. M. Pavan, K. O. Zhuroy,
K. Severin* 1717 -1721
Molecularly Defined Nanostructures
Based on a Novel AAA-DDD Triple
Hydrogen-Bonding Motif

Innentitelbild

Gut verkniipft: Ein neue Synthesemode
erméglicht die Herstellung supramoleku-
larer Bausteine mit mehreren AAA- oder
DDD-Gruppen (A= Akzeptor, D=
Donor). Die Assemblierung der Kompo-
nenten durch Bildung stabiler dreifacher
Wasserstoffbriicken (AAA-DDD) fiihrt zu
Makrocyclen oder einem Makrobicyclus
(siehe Schema).
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Carbenphosphinidene des Typs

(NHC)-PAr (NHC = N-heterocyclisches
Carben) sind tiber einen Phosphiniden-
Transfer von priméren Phosphanen auf

Inhalt

R
R-//Q/
L
R R
\—/

NHCs erhiltlich, der von einfachen Eisen-
oder Cobaltamiden, [M{N (SiMe;)},]
(M =Fe, Co), katalysiert wird.

Angewandte
Ch

K. Pal, O. B. Hemming, B. M. Day,
T. Pugh, D. J. Evans,
R. A. Layfield*

1722-1725

Iron- and Cobalt-Catalyzed Synthesis of (am)
Carbene Phosphinidenes

Eine Computerstudie demonstriert tiber-
zeugend, dass Au' als H-Briickenakzeptor
gegeniiber Wassermolekiilen auftreten
kann. Die Gesamtwechselwirkung kann
durch kooperative, synergistische
H-Briicken unterstiitzt werden, insbeson-
dere wenn die koordinierten Liganden
H-Briickendonoren enthalten.

Wasserstoffbriicken

F. Groenewald, J. Dillen,
H. G. Raubenheimer,

C. Esterhuysen* 1726-1730
Preparing Gold(l) for Interactions with
Proton Donors: The Elusive [Au]--HO
Hydrogen Bond

Eine berechnete hochsymmetrische
Struktur des TizO,,-Clusters ist in ausge-
zeichneter Ubereinstimmung mit experi-
mentellen Ergebnissen. Der ligandenfreie
Cluster wird stabilisiert durch die einzig-
artige antiferromagnetische Kopplung von
acht d-Elektronen der Ti-Atome.

Titancluster

X. Yu,* A. R. Oganoy, I. A. Popoy, G. Qian,
A. 1. Boldyrev 1731-1735

Antiferromagnetic Stabilization in the ()
TigO,, Cluster

Die Elektrophilie und Nucleophilie von
zweidimensionalen Heteronanostruktu-
ren kann durch Grenzflichen-Engineering
justiert werden, indem der Transfer von
Elektronen tber die Schnittstelle ausge-
|6st wird. Die so erhaltene Cu,S/MoS,-
Heteronanostruktur erwies sich als exzel-
lenter Katalysator von Ullmann-Kupplun-
gen mit guter Stabilitit und Rezyklierbar-
keit.

PhI

A,
/) PhOPh
ks

Heterogene Katalyse @

X. Sun, H. T. Deng, W. G. Zhu, Z. Yu,
C.Z. Wu,* Y. Xie 1736-1741

Interface Engineering in Two-Dimensional (3}
Heterostructures: Towards an Advanced
Catalyst for Ullmann Couplings
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Nanodrihte

K. Xu, H. Ding, K. C. Jia, X. L. Lu,
P.Z. Chen, T. P. Zhou, H. Cheng, S. Liu,
C.Z. Wu,* Y. Xie 1742-1745

Solution-Liquid-Solid Synthesis of
Hexagonal Nickel Selenide Nanowire
Arrays with a Nonmetal Catalyst

Inhalt

Emy

Kristall-Engineering: Die Lésungs-
Fliissigkeits-Lésungs-Synthese wurde in
das Gebiet der herkémmlichen Nieder-
temperatursynthese in Lésung eingefuhrt,
indem ein nichtmetallischer molekularer
Kristall als Katalysator genutzt wurde. Die
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Chemie

Machbarkeit wurde durch die Selen-kata-
lysierte Synthese hexagonaler Nickelse-
lenid-Nanodrahtanordnungen demon-
striert, die wiederum fiir die elektroche-
mische Wasseroxidation eingesetzt
wurden.

Nachhaltige Materialien

M. P. Crockett, A. M. Evans,

M. ). H. Worthington, I. S. Albuquerque,
A. D. Slattery, C. T. Gibson, J. A. Campbell,
D. A. Lewis, G. ). L. Bernardes,

J. M. Chalker* 1746 -1750

Sulfur-Limonene Polysulfide: A Material
Synthesized Entirely from Industrial By-
Products and Its Use in Removing Toxic
Metals from Water and Soil

A1 =Hg>*
A2 = Cu?*
A3 = Ni2*
B1 =Li*
B2 = Pb?*
| B3=K*

' C1=Fe¥
C2 = Mg+
C3 = Mn2+
D1 =Ca?*
D2 = Zn?*
D3 =H,0

Aus den industriellen Koppelprodukten
Schwefel und Limonen wurde ein Poly-
sulfid synthetisiert, das zu Beschichtun-
gen weiterverarbeitet oder in Form
gebracht werden kann. Das Material
erkennt selektiv Quecksilber(ll), das es
unter Bildung einer hellgelben Ablagerung
bindet (siehe Bild). Anwendungen des
Polysulfids in der Wasser- und Boden-
reinigung werden vorgestellt.

Nanopharmakologie

R. Zhu, D. Sinwel, P. S. Hasenhuetl,

K. Saha, V. Kumar, P. Zhang, C. Rankl,

M. Holy, S. Sucic, O. Kudlacek, A. Karner,
W. Sandtner, T. Stockner, H. J. Gruber,

M. Freissmuth, A. Hauck Newman,

H. H. Sitte, P. Hinterdorfer* 1751-1754

Nanopharmacological Force Sensing to
Reveal Allosteric Coupling in Transporter
Binding Sites

Direkte Messungen der Wechselwir-
kungskrifte zwischen dem Serotonin-
Transporter und S- oder R-Citalopram
(CIT) in Einzelmolekiilmessungen re-
sultierten in zwei Populationen mit cha-
rakteristischen Bindungsstéarken. Somit
wurde die Existenz zweier Bindestellen S1
und S2 nachgewiesen, die allosterisch
gekoppelt sind und reziprok modulierend
wirken. SERT = Serotonin-Transporter.

Federarm
Spitze
Anbindung st
52 n
st

SERT ﬂ

Mehrfarbenbildgebung

J. B. Grimm, T. Klein, B. G. Kopek,
G. Shtengel, H. F. Hess, M. Sauer,
L. D. Lavis* 1755-1759

Synthesis of a Far-Red Photoactivatable

Silicon-Containing Rhodamine for Super-
Resolution Microscopy

Innen-Riicktitelbild

Im roten Bereich: Photoaktivierbares
Si-Q-Rhodamin, ein Marker fur die Loka-
lisationsmikroskopie, zeichnet sich durch
hervorragende Photonenzahlen und eine
ausreichende Rotverschiebung fiir die
Mehrfarbenbildgebung aus. Dank dieses
neuen Molekiilgeriists fur rote Fluores-
zenzmarkierungen sind fortgeschrittene
Visualisierungsexperimente moglich.
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Inhalt

Aktive Zentren und reaktive Zwischen-
stufen: Experimentelle Untersuchungen
und DFT-Rechnungen brachten wichtige
Erkenntnisse tiber den Mechanismus der
Kohlenstoff-katalysierten Cl,-Aktivierung
und COCl,-Bildung. Strukturelle Ahnlich-
keiten zwischen Cg-Fulleren und der
Strukturbeschaffenheit aktiver Kohlen-
stoffkatalysatoren zeigen, dass aktive
Zentren mit verzerrten sp?-Koordinati-
onsgeometrien in nicht-planaren Kohlen-
stoff-Einheiten fiir die katalytische Ent-
stehung reaktiver [Cgy--Cl,]-Komplexe
zustandig sind.
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Ch

Radikalreaktionen

N. K. Gupta, A. Pashigreva, E. A. Pidko,*
E. ). M. Hensen, L. Mleczko, S. Roggan,*
E. E. Ember,* . A. Lercher*  1760-1764

Bent Carbon Surface Moieties as Active ()
Sites on Carbon Catalysts for Phosgene
Synthesis

2Xe-NMR

Xe-CBI6]

\
>
ﬁ
E =

Indirekter Nachweis: In einem Cucurbit-
[6]uril (CB[6])-basierten System zum indi-
rekten '2Xe-NMR-spektroskopischen Pro-
tein-Nachweis besetzt ein difunktionelles
Gastmolekiil zunéchst den CB[6]-Hohl-
raum, nach Zugabe seines Zielproteins
wird es aber von diesem gebunden, und
CBJ6] kann stattdessen Xenon einlagern.
Der Gast wurde so entworfen, dass vor
der Zugabe des Zielproteins kein
CBJ6]-'?*Xe-NMR-Signal auftritt.

Biosensoren

Y. Wang, B. W. Roose, J. P. Philbin,
J. L. Doman,

I. ). Dmochowski* 1765-1768
Programming A Molecular Relay for (am)
Ultrasensitive Biodetection through

129%e NMR

350

—=-wie syn'thetisieh
-=-nach 2-tag

300

Volumen unter STP (cc/g)

- - N N

a =3 o -3 o

T ...
I

o

00 02 04 06 08 10
relativer Druck (P/P,)

Kovalente organische Geriiste (COFs) mit
ionischen Spiroboratverkniipfungen
haben herausragende Gasaufnahme-
Eigenschaften, sind stabil und wider-
standsfihig gegen Hydrolyse und verfu-
gen Uber lonenleitfihigkeit bei Raum-
temperatur. Die COFs kénnten zur
Adsorption alternativer Energietrager wie
Wasserstoff oder Methan sowie als feste
Lithium-Elektrolyte in zukiinftigen
Lithiumbatterien verwendet werden.

Mikroporése Materialien

Y. Du, H. Yang, . M. Whiteley, S. Wan,
Y. Jin, S. Lee,* W. Zhang* _ 1769-1773

lonic Covalent Organic Frameworks with (&)
Spiroborate Linkage

Gefahrliche Oxidation: Durch Synchro-
tron-basierte Bildgebung einzelner Zellen
und XANES-Spektroskopie wurde die Bil-
dung von Chrom-, Hotspots* aus Cr'-,
CrY¥- und Cr¥-Verbindungen in kultivierten
Maus-Adipozyten nach Zugabe von
Cr'"-Nahrungsergdnzungsmitteln nachge-
wiesen. Diese Befunde stiitzen die Hypo-
these, dass der Verzehr solcher Nah-
rungszusitze ein Krebsrisiko darstellen
kénnte.

20% Cr{VI),
10% Cr(V)

Bioanorganische Chemie @

L. E. Wu, A. Levina, H. H. Harris, Z. Cai,
B. Lai, S. Vogt, D. E. James,
P. A. Lay* 1774-1777
Carcinogenic Chromium (V) Compounds ()
Formed by Intracellular Oxidation of
Chromium(lIl) Dietary Supplements by
Adipocytes
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Redoxkontrolliertes Binden von Gisten:
Ein redoxaktiver Koordinationskifig auf
der Basis eines erweiterten Tetrathia-
fulvalen-Gertists zerfillt bei der Oxidation

V. Croué, S. Goeb,* G. Szaléki, M. Allain,
M. Sallé* 1778 -1782

Reversible Guest Uptake/Release by
Redox-Controlled Assembly/Disassembly
of a Coordination Cage

Oxidation
b —

Reduktion

%f}

Angewandte
Ch

emie

o i

el @
e
([ ]

und baut sich nach der Reduktion wieder
auf. Dieser reversible Prozess macht es
mdglich, das Binden und Freilassen der
anionischen Giste zu steuern.

Carborin-Aminierung

+ LINR'R?

@:O-ﬁ
H

Die effiziente o-Carborin-Vorstufe 1-Li-2-
OTf-0-C,B,4H;, addiert vielfiltige Lithium-
amide unter Bildung von N-Carboranyl-

R. Cheng, |. Zhang, |. Zhang, Z. Qiu,*
Z. Xie* 1783 -1786

Facile Synthesis of N-Carboranyl Amines
through an ortho-Carboryne Intermediate

Riicktitelbild

B

H

R, RZ = Alkyl, Aryl, H
21 Beispiele, Ausbeuten bis 84%

aminen in mafigen bis hohen Ausbeuten.
Durch dieses Verfahren werden 1-R'R®N-o-
Carborane allgemein zuginglich.

1.00---. _______________ -~ --

Spin-Crossover

0.75-
M. Sy, D. Garrot, A. Slimani,
M. Pdez-Espejo, F. Varret, 2 55 _ ........... -
K. Boukheddaden* 1787 -1791

0.254

Reversible Control by Light of the High-
Spin Low-Spin Elastic Interface inside the
Bistable Region of a Robust Spin-
Transition Single Crystal

L
108.0

T— 74
108.8 113

TIK

T
108.4

Spin-Zyklen: Bei Bestrahlung mit einem
schwachen Laser an einem Ende dndert
ein Spin-Crossover-Einkristall reversibel
den Spinzustand von Low-spin (LS) zu
High-spin (HS). Das Fortschreiten dieses
Ubergangs im Kristall lieR sich lichtmi-
kroskopisch verfolgen. Der Kristall blieb
tiber mehrere Zyklen intakt, sodass
Anwendungen fur Aktuation, Mikroplat-
zierung und Schalter in Betracht kommen.

Polymervesikel

o @ Probiotika
L >
N

Intakte Vesikel
& Aktive Bakterien
(z.B. Lactobacillus)

Y. Li, G. Liu, X. Wang, |. Hu,

S. Liu* 1792-1796

Enzyme-Responsive Polymeric Vesicles
for Bacterial-Strain-Selective Delivery of
Antimicrobial Agents Stimuliresponsive Polymervesikel geben
eingelagerte Antibiotika in Gegenwart

spezifischer Enzyme, darunter Penicillin-

G-Amidase (PGA) und B-Lactamase (Bla),

Antibiotikabeladene
enzymresponsive
Polymerversikel

®
Pathogene & =
. 5
.
X ;S\)‘

CCL-Micellen
& Inaktive Bakterien
(z.B. MRSA)

ab. Eine selbstzerstérende Anderung der
Struktur und Morphologie resultiert in
einer gezielten Antibiotika-Freisetzung.
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APN

Rationales Design: Die neue hyperpolari-
sierte NMR-Sonde [1-*C]Ala-NH, erfullt
die Voraussetzungen fiir die Detektion
von Aminopeptidase N (APN), die da
wiren: ausreichende Retention des
hyperpolarisierten Zustands, hohe Reak-

Inhalt

[3CJAla 1 = APN-Aktivitat 1
0
HoN \:9c~OH + NHg

tivitit gegentiber APN sowie APN-indu-
zierte Anderung der chemischen Ver-
schiebung. Die Sonde erméglicht den
empfindlichen Nachweis der APN-Aktivi-
tat durch *C-NMR-Spektroskopie.

Angewandte
Ch

Biosensoren

R. Hata, H. Nonaka, Y. Takakusagi,
K. Ichikawa, S. Sando* ___ 1797 -1800

Design of a Hyperpolarized Molecular
Probe for Detection of Aminopeptidase N
Activity

Bessere Katalyse durch UV-Behandlung:
Die Bestrahlung von BiVO,-Photoanoden
mit UV-Licht erzeugt eine kathodische
Verschiebung des Onset-Potentials. Dies
fuhrt zu einer Erhéhung des Photostroms
in der Wasseroxidation, die mit der Ein-
fihrung eines Elektrokatalysators ver-
gleichbar ist.

Reduktion der freien Sauerstoffzentren
erhoht die Katalyseaktivitat

nach UV-
Bestrahlung

vor der
Bestrahlung

T
1.0 1.5

E (V vs RHE)

Photoelektrokatalyse

T. Li, ). He, B. Pefia,
C. P. Berlinguette* 1801-1804
Curing BiVO, Photoanodes with ()
Ultraviolet Light Enhances
Photoelectrocatalysis

Leuchtendes ATP: Eine schaltbare, tiber
mehrere Stellen bindende Fluoreszenz-
sonde spricht schnell und selektiv auf die
intrazellulire ATP-Konzentration an. In

Kette
Fluoreszenz

der Bildgebung lebender Zellen visuali-
siert die Sonde Schwankungen des mit-
ochondriellen ATP-Spiegels.

Fluoreszenzsonden

L. Wang, L. Yuan,* X. Zeng, ]. Peng, Y. Ni,
J. C. Er, W. Xu, B. K. Agrawalla, D. Su,
B. Kim, Y.-T. Chang* 1805-1808

A Multisite-Binding Switchable ()
Fluorescent Probe for Monitoring
Mitochondrial ATP Level Fluctuation in

Live Cells

!

(0]

®

Morita-Baylis-Hillman-Reaktion

HO

9

X

o ®

R3 = H, Alkyl, Aryl

Nach 47 Jahren gelést: Eine enantio-
selektive Organophosphan-katalysierte
intramolekulare Morita-Baylis-Hillman-
(MBH)-Reaktion von sterisch und elek-
tronisch anspruchsvollen [3-mono- und
B,B-disubstituierten Enonen bietet einen

R = R2 = Alkyl, Aryl, Heteroaryl

&a

Ausbeuten bis 97%
bis >99% ee

bequemen Zugang zu Cyclopenta(b]-anel-
lierten Arenen und Heteroarenen. Nach
bemerkenswert kurzen Reaktionszeiten
werden hoch enantiomerenreine Produkte
in anndhernd quantitativen Ausbeuten
erhalten.

Organokatalyse

B. Satpathi,

S. S. V. Ramasastry* 1809-1813

Morita—Baylis—Hillman Reaction of f3,p- ()
Disubstituted Enones: An Enantio-

selective Organocatalytic Approach for

the Synthesis of Cyclopenta[b]annulated

Arenes and Heteroarenes

Angew. Chem. 2016, 126, 1597 —1614
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Siliciumchemie

J. I. Schweizer, M. G. Scheibel,

M. Diefenbach, F. Neumeyer, C. Wiirtele,
N. Kulminskaya, R. Linser, N. Auner,

S. Schneider,*

M. C. Holthausen* 1814-1818
A Disilene Base Adduct with a Dative Si-Si
Single Bond

Inhalt

Geben und nehmen: Ein Perchlordisilen-
Amin-Addukt mit einer ungewshnlichen
gewinkelten Struktur (siehe Bild) wurde
durch Kristallisation isoliert. Eine quan-
tenchemische Bindungsanalyse offenbart
dative N1—Si1- und Si1—Si2-Bindungen,
die zu einer Push-Pull-Stabilisierung der
zentralen SiCl,-Gruppe fiihren.

Angewandte

Chemie

MeEtN
C"ySI i
cl l SiCl
SiCl3

Nanopartikel-Assemblierung

N. G. Pavlopoulos, J. T. Dubose, N. Pinna,
M.-G. Willinger, K. Char,*

J. Pyun* 1819-1823

Synthesis and Assembly of Dipolar
Heterostructured Tetrapods: Colloidal
Polymers with ,,Giant tert-butyl“ Groups

UV-Bestrahlung
dipolare
Co,(C0O)g, A Anordnung |
Au(lll)Cly PS-COOH
CdSe@cCds- CdSe@Cds-Tetrapod dipolarer CdSe@Cds- kolloidaie Pbl;lfnere mit. 5

Tetrapod mit AuNP-Spitze

Ein tBu-Mimetikum: Ein heterostruktu-
rierter Halbleitertetrapode aus
CdSe@CdS mit einer einzelnen CoNP-
Spitze wurde synthetisiert. Der Schlissel-
schritt der Synthese war die selektive
Abscheidung einer AuNP-Spitze auf dem

Tetrapod mit CoNP-Spitze

Tetrapod-Seitenketten

CdSe@CdS-Tetrapoden unter UV-
Bestrahlung. Kolloidale Polymere, die den
Tetrapoden als Seitenketten der CoNP-
Polymerkette enthalten, wurden herge-
stellt.

Photokatalyse

R. S. Sprick, B. Bonillo, R. Clowes,
P. Guiglion, N. J. Brownbill, B. J. Slater,
F. Blanc, M. A. Zwijnenburg,

D. ). Adams,* A. |. Cooper* 1824-1828

46 x Hz- Entwicklung

HO-0k
2w
& KO

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45

Grofer Schub fiir die H,-Produktion: Die
Einfihrung von planarisierten Fluoren-,
Carbazol-, Dibenzo[b,d|thiophen- oder
Dibenzo[b,d]thiophensulfon-Einheiten in
lineare Poly(p-phenylene) fiihrt zu einer
drastisch erhéhten Aktivitat in der durch

Energie / eV Licht vermittelten Wasserstoffentwick-
Visible-Light-Driven Hydrogen Evolution lung. Das aktivste Copolymer, dasjenige
Using Planarized Conjugated Polymer mit Dibenzo[b,d]thiophensulfon, erreicht
Photocatalysts die UV-Aktivitit von TiO,, ist aber deutlich
aktiver unter sichtbarem Licht.
Asymmetrische Synthese R
NO, O
l\\ X |\\
D. Hack, A. B. Diirr, K. Deckers, P 2 + - N-R® Ein- Topf-
P. Chauhan, N. Seling, L. Riibenach, == R¢ rRZ N Katalysesequenz
% 15 Beispiele
L. Mertens, G. Raabe, F. Schoenebeck, Ausbouten bis 9%
D. Enders* 1829-1832 bis >20:1 d.r. und 99% ee

Asymmetric Synthesis of
Spiropyrazolones by Sequential Organo-
and Silver Catalysis

Silberglanz: Eine stereoselektive Ein-Topf-
Synthese von Spiropyrazolonen tiber eine
organokatalytische asymmetrische

Michael-Addition und eine formale Conia-
En-Reaktion wurde entwickelt. Die Silber-
Katalyse ist entscheidend fiir die Cyclisie-

rung, in manchen Fillen wurden aber
metallfreie Alternativen gefunden. Der
Reaktionsmechanismus wurde durch
quantenchemische Rechnungen unter-
sucht. H-Do = Wasserstoffbriickendonor.

www.angewandte.de
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8-stufige

Synthese ‘-

/4

kommerziell ‘
erhaltlich

Die achtstufige Synthese des polycycli-
schen Indolalkaloids Dehaloperophor-
amidin gelingt mithilfe von zwei sub-
stratspezifischen Dominoprozessen.
Diese Prozesse wurden im Zuge einer

Inhalt

4

retrosynthetischen Analyse entdeckt, die
alle erforderlichen Gertistatome und
funktionellen Gruppen der Zielverbindung
schon friih in der Synthesesequenz ein-
fuhrt.

Dehaloperophoramidin

Angewandte

Chemie

Naturstoffsynthese @

K. Popov, A. Hoang,
P. Somfai* 1833-1836
Concise Total Synthesis of (am)
Dehaloperophoramidine

2
3
3
F
2
3
ES
g

PANI-Schaum (Kathode)

Batterie mit Leichtigkeit: Eine einfache
Batterie wird durch direktes Verbinden
von Magnesium-Folie mit ultraleichtem
Polyanilin(PANI)-Schaum konstruiert. Der
Kontaktpunkt liefert einen steten elektri-
schen Strom mit einer spezifischen Ener-
gie von 646 mWhg™' und einer spezifi-
schen Kapazitit von 1247 mAhg™".
Aufderdem erzeugt die Batterie Wasser-
stoff auf umweltvertriagliche Weise.

Batterien

P. Xie, M. Z. Rong,*
M. Q. Zhang* 1837 -1841
Moisture Battery Formed by Direct
Contact of Magnesium with Foamed
Polyaniline

"\

N NNHSOQN
R2

Ringvariationen: Die Titelreaktion ergibt
diverse stickstoffhaltige Polycyclen in
mittleren bis hohen Ausbeuten. Ausge-

hend von den Produkten sind vielfiltige,

[H Ms CE\%]ES
Me
MeO,C*

aus synthetischer und biologischer Sicht
potenziell interessante N-Heterocyclen
zuginglich.

Kondensierte Ringe

A. R. Reddy, F. Hao, K. Wu, C.-Y. Zhou,*
C.-M. Che* 1842-1847

Cobalt(Il) Porphyrin-Catalyzed ()
Intramolecular Cyclopropanation of

N-Alkyl Indoles/Pyrroles with Alkyl-

carbene: Efficient Synthesis of Polycyclic
N-Heterocycles

d

e
1 /O® eq _ ?/'_H
H 1Nu\ax
N  ax

eq = Me, ax = H, 99% 1,4-trans
eq =H, ax = OBn, 94% 1,4-cis

Der nukleophile Angriff an siebengliedri-
gen Oxocarbeniumionen ist im Allgemei-
nen hoch stereoselektiv. Der bevorzugte
Verlauf des nukleophilen Angriffs (siehe
Schema) liefert das Produkt in einer Kon-
formation, in der die transannularen
Wechselwirkungen minimiert sind —
dadurch resultiert eine andere Stereose-
lektivitat als bei Reaktionen sechsgliedri-
ger Oxocarbeniumionen.

Carbokation-Intermediate

M. G. Beaver, T. M. Buscagan, O. Lavinda,
K. A. Woerpel* 1848 -1851

Stereoelectronic Model To Explain Highly
Stereoselective Reactions of Seven-
Membered-Ring Oxocarbenium-lon
Intermediates

Angew. Chem. 2016, 126, 1597 —1614
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Organokatalyse

C.G. Zhao, F. Y. Li,
J. Wang*

1852-1856

N-Heterocyclic Carbene Catalyzed
Dynamic Kinetic Resolution of Pyranones

Inhalt
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R3
R% O L
HO™ YO R1R2

Enal oder
Alkinal

NHC (10 Mol-%)
PhCO,Na, Toluol R!
5°C oder 0°C, 24-48 h R5'*~\./§o

31 Beispiele

R3
4
07 ~o"1°R?

bis zu 98% ee,
94% Ausbeute
und 94:6 d.r.

Siifle Produkte: Die dynamische kineti-
sche Racematspaltung von 6-Hydroxypy-

ranonen mit Enalen oder Alkinalen durch

eine asymmetrische Redox-Veresterung
wird von einem chiralen N-heterocycli-

schen Carben (NHC) katalysiert. Die re-
sultierenden Ester wurden in guten bis
exzellenten Ausbeuten und mit hoher
Enantio- und Diastereoselektivitit erhal-
ten.

Elektrokatalyse

B. A. Johnson, S. Maji, H. Agarwala,
T. A. White, E. Mijangos,

S. Ott* 1857-1861

Activating a Low Overpotential CO,
Reduction Mechanism by a Strategic
Ligand Modification on a Ruthenium
Polypyridyl Catalyst

Kleine Gruppe, grofle Wirkung: Die steri-
sche Wirkung einer CH;-Gruppe an der
ortho-Position eines Bipyridinliganden
aktiviert einen zuvor unreaktiven Oxida-
tionszustand in einem Ru"-Polypyridyl-
Komplex und ermoglicht die elektrokata-

—Ar
—CO2

——T—T—
-2.00 -1.76 -1.50 -1.26

-2.5 -2.0 -1.5 -1.0

EIV m'o';n Fc*®
b A
Tre’ib—
stoff

lytische CO,-Reduktion beim Potential der
ersten Ein-Elektronen-Reduktion. Der
Mechanismus funktioniert bei einer
Uberspannung von 7=0.47V, ca. 400 mV
weniger als bei Fehlen der Methylgruppe.

Wasserstoffentwicklung

S. Guo, Z. Deng, M. Li, B. Jiang,* C. Tian,
Q. Pan, H. Fu* 1862 -1866

Strukturelle Vorteile: Phosphor-dotierte
hexagonale Kohlenstoffnitridréhren
wurden durch Phosphorsiure-unter-
stutzte hydrothermale und dann thermi-
sche Behandlung einer stabférmigen
supramolekularen Vorstufe hergestellt.
lhre Aktivitdt in der photokatalytischen
Wasserstoffentwicklung mit sichtbarem
Licht ist dank der hierarchischen Mikro/
Nanostruktur und P-Dotierung héher als
die der meisten massiven Kohlenstoff-
nitride.

() Pphosphorus-Doped Carbon Nitride Tubes
with a Layered Micro-nanostructure for
Enhanced Visible-Light Photocatalytic
Hydrogen Evolution

1608 www.angewandte.de
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(0] (o}
/@/\‘)L oK SO,F, (1 atm) O/\HL o
HO N -Fmoc ges. Borax/CH,Cl:  F0,50 N -Fmoc
H 25°C 96% H
Fmoc-Peptidsynthese F o
Abspalten vom Harz 0:S:0 0:S:0
Seitenketten-Entschitzung o 9 Cs,CO; oder DBU/DTT o o}
— HoN=(AA)y—Y = (AA)x~C -NH;——————————H,N —(AA))~ Y — (AA),~C-NH,
HO ™~ OH
fast quantitativ

fluorsulfatierte Tyrosin-Peptide

Leicht gemacht mit SuFEx: Eine einfache
Fmoc-Festphasensynthese von fluor-
sulfatierten Tyrosin-Peptiden wird durch
die einstufige Synthese von Fmoc-fluor-
sulfatiertem Tyrosin méglich. Eine effi-

Sulfotyrosin-Peptide

ziente Ethylenglykolyse ist der Schliissel
zum Erfolg fiir die Umwandlung der
Seitenketten-entschiitzten fluorsulfatier-
ten Tyrosin-Peptide in Sulfotyrosin-Pep-
tide.

Angewandte
Ch

Peptidsynthese

W. Chen, J. Dong, S. Li, Y. Liu, Y. Wang,
L. Yoon, P. Wu, K. B. Sharpless,*
J. W. Kelly* 1867 -1870

Synthesis of Sulfotyrosine-Containing
Peptides by Incorporating Fluorosulfated
Tyrosine Using an Fmoc-Based Solid-

Phase Strategy

nichtfluoreszierend pgy_Nanowiirfel

fluoreszierend

-0. O, o -0. (o) o]
Kante
Flﬁche@
: :N/: : —_— =
N
y H,
(0]

Resazurin

Wiirfelgliick: Die Katalysekinetik und

-dynamik verschiedener Arten von Ober-
flichenatomen (Fliache und Kante) wurde
durch statistische quantitative Entfaltung

Resorufin

von Observablen aufgeklirt, die aus der
klassischen Einzelmolekiil-Nanokatalyse
von Pd-Nanokristallen erhalten wurden.

Nanokatalyse

T. Chen, S. Chen, Y. Zhang, Y. Qi, Y. Zhao,
W. Xu,* |. Zeng* 1871-1875

Catalytic Kinetics of Different Types of (am)
Surface Atoms on Shaped Pd
Nanocrystals

Salzringe: Vier oxidative Anellierungen
von Arenen mit Alkinen fiihren tber
cobaltkatalysierte Pyridin-, Azo- und Imin-
gesteuerte ortho-C-H-Aktivierungen zu
verschiedenen heterocyclischen Ammo-

©

niumsalzen. Die Reaktionen eignen sich
fur ein breites Substratspektrum. Erste
mechanistische Studien werden vorge-
stellt.

C-H-Aktivierung

S. Prakash, K. Muralirajan,
C.-H. Cheng* 1876-1880
Cobalt-Catalyzed Oxidative Annulation of (il
Nitrogen-Containing Arenes with Alkynes:

An Atom-Economical Route to

Heterocyclic Quaternary Ammonium

Salts

L

|
MeHN-Pd-OMs

R_!(j\ + Br Y
/X n

Zn, TMEDA
— Y = O/NBoc Tensid, H,O
X=BrCIOTE 7473 40-60°C. 18-36h

Der Hybridligand VPhos wurde mit
Strukturelementen vorhandener Liganden
in der Weise entworfen, dass er eine
erhéhte Aktivitit in der mizellverstirkten
Palladium-katalysierten Kreuzkupplung
von nichtaromatischen O- und N-hetero-

= é PCy2
R— | ' Bu OMe
e O
Ry L: VPhos
! tBu

cyclischen Alkylbromiden mit (Hetero)-

Mizellare Katalyse

V. R. Bhonde, B. T. O’Neill,
S. L. Buchwald* 1881-1885

An Improved System for the Aqueous £l
Lipshutz—Negishi Cross-Coupling of Alkyl
Halides with Aryl Electrophiles

emie

Arylhalogeniden aufweist (siehe Schema).
Der Pd/VPhos-Katalysator (5 Mol-%) und
ein einfaches Tensidsystem erméglichten
die effiziente Synthese einer Vielzahl
alkylierter (Hetero)Arene.
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Kupplungsreaktionen

T. L. Gianetti,* S. P. Annen,
G. Santiso-Quinones, M. Reiher,*
M. Driess,

H. Griitzmacher*

1886 -1890

i)

i,

Nitrous Oxide as a Hydrogen Acceptor for
the Dehydrogenative Coupling of Alcohols

10 Mol-% KOtBu
4A Molekularsieb
————

N,O (1 bar)
50 °C
RTOH ———
1 Mol-% [Rh]
_N2
-H,0

- -
1.05 Aquiv. KOtBu

Wird N,O als Wasserstoffakzeptor in der
dehydrierenden Kupplung priméarer Alko-
hole eingesetzt, werden als einzige Bei-
produkte N, und H,O gebildet. Diese

Reaktion, die von einem Bis(olefin)amin-
Rhodium(I)-Komplex unter milden
Bedingungen katalysiert wird, zeichnet
sich durch eine grofde Substratbreite aus.

Asymmetrische Katalyse

Q. Yao, Y. T. Liao, L. L. Lin, X. B. Lin, J. Ji,
X. H. Liu,* X. M. Feng* __ 1891-1895

i)

i,

Efficient Synthesis of Chiral Trisubstituted
1,2-Allenyl Ketones by Catalytic
Asymmetric Conjugate Addition of
Malonic Esters to Enynes

0P
COOEt
COOR*
\ R400C” COOR* . ph— !
a _ R Sc(OThy/L-PiEtMe/nBusN R? COOEt
- 7 (1:1:1, 10 Mok-%) o Ph
~ —
| CH,Cl, R3 o ph OH Ph
R? O R! Q COOEt
AN M 23 Beispiele )*N
SN N _
o ,b?/\‘g ©  Ausbeuten bis 99% PH N COOEt
N-H TH-N bis 99% ee Bn
Ar L-PiEt,;Me Ar bis 95:5 d.r.

Ein N,N'-Dioxid-Scandium(lIl)-Komplex
katalysiert die konjugierte Addition von
Malonestern an Enine, die trisubstituierte
1,2-Allenylketone in hohen Ausbeuten mit
guten d.r.- und ee-Werten liefert. Die Pro-

dukte kénnen leicht in pharmakologisch
interessante chirale Furan- und
5-Hydroxypyrazolin-Derivate umgewan-
delt werden.

Cyclisierungen

Y. Ogiwara, T. Uchiyama,
N. Sakai* 1896 -1899

i)

i,

Reductive Amination/Cyclization of Keto
Acids Using a Hydrosilane for Selective
Production of Lactams versus Cyclic
Amines by Switching of the Indium
Catalyst

In(OAc)3
PhSiH3
R'NH,
- —Z
Toluol n
120 °C

Lactam 1-24 h

Produkt nach Wahl: N-substituierte Lac-
tame mit einer grolen Auswahl an funk-
tionellen Gruppen wurden durch katalyti-
sche Reduktion mit In(OAc);/PhSiH; aus
Ketosduren und primidren Aminen aufge-

Inl3
PhSiH;
OH ArNH,
—_
Toluol
o 120 °C
24 h

H
Ar H
o)
RZ V'n
cyclisches Amin

baut. Mit Inl; anstelle von In(OAc); als
Katalysator wurden die gleichen Aus-
gangsmaterialien in cyclische Amine
uberfhrt.

Asymmetrische Katalyse

W. Yang, J. Sun* 1900-1903

Organocatalytic Enantioselective
Synthesis of 1,4-Dioxanes and Other
Oxa-Heterocycles by Oxetane
Desymmetrization

f— RO
HO\/r\X““ R \X OH
R' X =0, CHy, S usw. R
prochiral 91-99% ee

Ringerweiterung: Ein allgemeines Syn-

theseverfahren fiir chirale 1,4-Dioxane und
andere Sauerstoffheterocyclen beruht auf
einer organokatalytischen enantioselekti-

ven Desymmetrisierung von Oxetanen
durch Alkohole. Die Reaktion verlduft
auch in Gegenwart mehrerer Wasserstoff-
briicken-Positionen hoch effizient.
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H " R’ . 3 q
R i S R oo i
&—o blaue LED, Ir'"-Kat. &_OH Phth = Phthalimidyl .
“phth Reduktionsmittel, 25°C , /oo J. Zhang, Y. Li, F. Zhang, C. Hu,
i Y.Chen* ______ 1904-1907
Bildung des R\/—/ 1,5-HAT
Alkoxylradikals &—o- Allylierung/Vinylierung Generation of Alkoxyl Radicals by (am)
Photoredox Catalysis Enables Selective
Das HAT was: Bei der Erzeugung von oxylradikal erméglicht regio- und chemo-  C(sp?)—H Functionalization under Mild
Alkoxylradikalen aus N-Alkoxyphthal- selektive C(sp?)-H-Allylierungen und Reaction Conditions
imiden unter Bestrahlung mit sichtbarem  -Alkenylierungen bei Raumtemperatur mit
Licht wirkt Hantzsch-Ester als Redukti- einer grofden Substratbreite. HAT = Was-
onsmittel. Eine selektive Wasserstoff- serstoffatom-Transfer.

atom-Abstraktion durch das Alk-

Kat e Fn—:ij/\/A __________ >_//_RN Allylverbindungen @

. {j v g O
# T PN X=0s | W.Xie, S. Chang* — 1908-1912

elektronenarm (X = Br, Cl) — F,

i
¥z \___€elektronenreiche Heteroarene

[Cu(NHC)]-Catalyzed C—H Allylation and

Ein [Cu(NHC)]-Katalysator zeigt eine neue  milde Reaktionsbedingungen und eine Alkenylation of both Electron-Deficient
Reaktivitit in der direkten C-H-Allylierung  hohe Stereoselektivitat fiir ein breites and Electron-Rich (Hetero)arenes with
und -Alkenylierung von elektronenarmen  Spektrum an funktionalisierten Arenen Allyl Halides

Polyfluorarenen und elektronenreichen und Allylhalogeniden. NHC = N-hetero-

Heteroarenen. Der Katalysator ermdglicht  cyclisches Carben.

Biokatalyse

M. Warnke, T. Jung, J. Dermer, K. Hipp,

Me-Dehyorogenase N. Jehmlich, M. von Bergen, S. Ferlaino,

. Ka[Fe(CN)g], H20 A. Fries, M. Muller, M. Boll*  1913-1916
HO" HO™
25-Hydroxyvitamin D; Synthesis by ()
OH fiir Vitamin D: Eine Sauerstoff-unab-  renden Bakterium vermittelt. Das Elek- Enzymatic Steroid Side-Chain
hingige, regioselektive und vollstindige ~ tronendonor-unabhingige System eignet  Hydroxylation with Water
Hydroxylierung des tertidren C25 von sich zur enzymatischen Synthese der aus
Vitamin D; zu seiner zirkulierenden 25- klinischer Sicht wichtigsten Form von

Hydroxy-Form wird durch eine Mo-haltige  Vitamin D.
Dehydrogenase aus einem denitrifizie-

2
'32 E Radikalisch funktionalisiert: Die Titelre- Homogene Katalyse
AN,

N~ "R3 BrCF,-FG R N aktion bietet einen vielseitigen Zugang zu
R1)kH kat. PdoL,/Base R1)‘S<FG a,a-Difluorcarbonylverbindungen. Der A. Prieto, R. Melot, D. Bouyssi,*
F F vorgeschlagene Mechanismus sieht einen  N. Monteiro* _______ 1917-1921
Ein-Elektron-Transferschritt und ein
Difluoralkylradikal-Intermediat vor. Palladium-Catalyzed C(sp?)—H Alkylation (&)

of Aldehyde-Derived Hydrazones with
Functionalized Difluoromethyl Bromides
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Synthetische Lipide

T. Koyanagi, G. Leriche, D. Onofrei,
G. P. Holland, M. Mayer,

J. Yang® 1922-1925

Cyclohexane Rings Reduce Membrane
Permeability to Small lons in Archaea-
Inspired Tetraether Lipids

Inhalt

Die Vorliebe fiir harsche Bedingungen, die

extremophilen Archaeen zu eigen ist, ist
mit ungewdhnlichen Strukturmerkmalen
ihrer Lipide zu erkldren. Eine systemati-
sche Studie synthetischer Lipide identifi-
ziert eine Membranverankerung und den
Einbau von Cyclohexanringen in das
angebundene Segment als zwei Schliis-
selmerkmale natiirlicher Archaea-Lipide.

Durch eine verringerte Durchlassigkeit der

Membran fiir kleine lonen wird ihre
Haltbarkeit gesteigert.
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Synthesemethoden

P.J. Moon, H. M. Halperin,
R.J. Lundgren* 1926 -1930
Oxidative Coupling of Aryl Boron
Reagents with sp3-Carbon Nucleophiles:
The Enolate Chan—Evans—Lam Reaction

i 0
N B(OR"), R'\HL [Cu] R : 0
R X RTbis40°C X
EWG R EWG

= milde Reaktionsbedingungen
= ergénzt Kreuzkupplung/SyAr

Unter milden Bedingungen vermittelt Cu-
(OTf), die Kupplung funktionalisierter
Arylborspezies mit verschiedenen stabili-
sierten sp®-Nukleophilen. Tertidre Malo-
nate und 1,3-Amidoester als Substrate

= vertraglich mit Aryl-/Alkylhalogeniden
= sekundére oder tertiare Enolate

ergeben quartare Zentren. Die Umset-
zung ist chemoselektiv in Gegenwart von
Halogenelektrophilen, sogar Arylbromi-
den und -iodiden. EWG = elektronenzie-
hende Gruppe.

Krebstherapie

X. Wang,* X. Li, A. Ito, Y. Watanabe,
Y. Sogo, N. M. Tsuji,

T. Ohno 1931-1935

Stimulation of In Vivo Antitumor
Immunity with Hollow Mesoporous Silica
Nanospheres

Geeignete Adjuvantien, die die Generie-
rung einer stabilen und langanhaltenden
Antitumor-Immunantwort unterstiitzen,
sind fiir die Tumorimmuntherapie essen-
ziell. Hohle mesoporé&se SiO,-Nanoku-
geln (HMS) verbessern deutlich die Anti-

tumorimmunitit, die Th1- und Th2-
Immunitat und die Population von CD4%/
CD8+-Effektor-Gedichtnis-T-Zellen in
Knochenmark in vivo und kénnen daher
als Immunadjuvantien in der Krebsthera-
pie eingesetzt werden.

Organische Photovoltaik

P. Ensslen, S. Girtner, K. Glaser,
A. Colsmann,

H.-A. Wagenknecht* 1936-1941

Ein DNA-Fulleren-Konjugat als Templat
fiir supramolekulare Chromophorstapel:
Auf dem Weg zu DNA-basierten
Solarzellen

\/ —
e, T 2
- e —
d, 8
[ IS
@ 7@
O O

Ein Chromophoraggregat aus Ethinylnilrot
und Ethinylpyren, das durch ein einzel-
strangiges DNA-Fulleren-Konjugat aufge-
baut wird, zeigt Eigenschaften eines
Lichtsammelsystems und photovolta-
ische Aktivitat. Die Ergebnisse machen

deutlich, dass DNA ein Potential als
strukturelles Schliisselelement fiir den
Aufbau funktioneller t-Systeme hat, die in
zukiinftigen organischen Solarzellen an-
gewendet werden kénnen.
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B-H-Aktivierung &

L. W. Zimmermann, N.-D. Van, D. Gudat,
T.Schleid* —______ 1942-1945

Das [B;,H;,]> -Anion weist in wissriger
Losung gegentiber Metallkationen eine
sehr hohe Stabilitdt auf. Bereits seit lin-
gerem sind jedoch Wechselwirkungen des
weichen Anions mit weichen Kationen
liber nichtklassische Wasserstoffbriicken
bekannt. Die nun vorgestellte einfache
Wasserstoffabstraktion am [B,H;,]*-
Cluster durch Bismut(lI1)-Kationen, die zu
BiB,,H,, fiihrt, zeigt eine bisher unbe-
kannte Reaktivitit dieses Anions.

Bismut-Undekahydro-closo-Dodekaboran:
ein abfangbares Zwischenprodukt der B-
H-Bindungsaktivierung durch Bismut(lI)-
Kationen

o 0 “ogE, Nucleotidmarkierung
|

56U NH pH 6.0 &
| A s B. Samanta, . Seikowski,
=0 N" "0 _ N NH .
:o: 038 : S§ > | Y C. Hoébartners _____ 1946-1950
+/) N" 70
#O  HioH 5 wmaxagonm \n Fluorogene Markierung von ()
5-Formylpyrimidin-Nucleotiden in
DNA und RNA
Leuchtende Nucleobasen: In einer fluo- und RNA, die den spezifischen Nachweis
rogenen Aldolkondensation entstehen der oxidierten 5-Methylpyrimidinnucleo-
unter milden Reaktionsbedingungen He-  basen 5-Formyluracil (5fU; siehe Schema)
micyanin-artige Chromophore in DNA und 5-Formylcytosin erméglichen.

NH,

® © 1) RNA, MAT-Var, MTase-V: I
HaN ﬁoo 2; P ar, MTase-Var W mRNA-Modifizierung
+ATP

N A Kappe RNA F. Muttach, A. Rentmeister* 1951-1954
R s &
_ 00C_~_ @
X =8, S8 Ky o Eine biokatalytische Kaskade fur die ()
? OH OH vielseitige Eintopf-Modifizierung von
— mMRNA ausgehend von Methioninanaloga
RNA nimmt’s auf ihre Kappe: Eine zwei-  5'-Kappe durch eine spezifische mRNA-
stufige enzymatische Kaskade zur orts- Methyltransferase in einem Eintopfver-
spezifischen mRNA-Modifizierung geht fahren. Unter anderem kdnnen Substrate
von Methioninanaloga aus. Der Ansatz mit Alken-, Alkin- und Azidofunktionen
kombiniert die enzymatische Synthese eingesetzt werden. Mit Klick-Chemie ge-
von AdoMet mit der Modifikation der lingt eine weitere Derivatisierung.

Angew. Chem. 2016, 126, 1597 —1614 © 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 1613


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201509629
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201508893
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201507577
http://www.angewandte.de

@ Aromatische Substitution 7 oder O? Wige ab, wo! Das Alkylie-

H. C. Gottschalk, ). Altnéder, M. Heger,
M. A. Suhm* 1955-1959

@ Ringmethylierung kontrolliert die
Wasserstoffbriicken-Andockstelle bei
Anisol

Angewandte
Ch

Inhalt
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rungsmuster von Anisol hat Einfluss auf
die bevorzugte Andockstelle der OH-
Gruppe eines Methanolmolekiils — das
Sauerstoffatom des Ethers oder das
7-System des Aromaten. Schwingungs-
spektroskopie an gekiihlten Molekiilpaa-
ren aus Methanol und substituierten Ani-
solen deckt die Ausschlige dieser inter-
molekularen Waage auf und liefert auf
k) mol~" genaue Referenzen fiir quanten-
chemische Vorhersagen.
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