
Asymmetrische Katalyse
G. Storch und O. Trapp schildern in ihrer Zuschrift
auf S. 3650 ff., wie die Enantioselektivit�t bei der
asymmetrischen Hydrierung prochiraler (Z)-a-
Acetamidocinnamate und a-substituierter Acrylate
von der thermischen Behandlung des Katalysators
abh�ngt.

Elektronentransport
In ihrer Zuschrift auf S. 3719 ff. wandeln J. Liu und
Mitarbeiter konjugierte Polymere von Elek-
tronendonoren in Elektronenakzeptoren um, in-
dem sie das HOMO und LUMO durch Austausch

einer C-C- gegen eine B N-Einheit absenken.

Supramolekulare Kationen
K. Itami et al. zeigen in der Zuschrift auf
S. 3778 ff., dass im Supramolek�l aus [10]Cy-
cloparaphenylen (CPP) und Liþ@C60 die Liþ-La-
dung nicht nur �ber den Fullerenk�fig, sondern
auch �ber den umgebenden CPP-Ring delo-
kalisiert ist.
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… , ein Pigment, das von K�nstlern seit der Antike verwendet wird, ver�ndert mit
der Zeit seine Farbe. Durch rçntgenographische Tomographieexperimente mit
(Sub)Mikrometer-Auflçsung wurde die seltene Bleiverbindung Plumbonacrit
(3PbCO3·Pb(OH)2·Pb) in der inneren Struktur einer sehr kleinen Probe eines
Gem�ldes von Van Gogh identifiziert. In ihrer Zuschrift auf S. 3678 ff. beschreiben
K. Janssens et al. , wie ein zus�tzlicher Schritt im photochemischen Verfallsprozess
von Mennige nachgewiesen werden konnte.

Die Angewandte Chemie ist eine Zeitschrift
der Gesellschaft Deutscher Chemiker
(GDCh), der grçßten chemiewissenschaft-
lichen Fachgesellschaft in Kontinental-
europa. Informationen zu den vielf�ltigen
Aktivit�ten und Leistungen der GDCh, z.B.
dem verbilligten Bezug der Angewandten
Chemie, sowie den Antrag auf Mit-
gliedschaft finden Sie unter www.gdch.de
oder kçnnen Sie bei der GDCh, Postfach
900440, D-60444 Frankfurt am Main, an-
fordern.
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Kein alter Hut : Die Chemie radikalischer
Hydrofunktionalisierungen von Alkenen
erfuhr j�ngst einen enormen Schub. Die
Kupplung heteroatomsubstituierter
Alkene wurde mittels katalytischem Was-
serstoffatomtransfer (HAT) erzielt, was
den leichten Aufbau funktionalisierter
quart�rer Zentren ermçglicht. Schwierige,
thermodynamisch kontrollierte Hydrie-
rungen und Isomerisierungen von Alke-
nen sowie die Reduktion von Vinylhalo-
geniden wurden mit HAT-Verfahren voll-
bracht.

Kan�le verschiedener Grçßen sind cha-
rakteristisch f�r die Kristallstrukturen
multiporiger Zeolithe. Synthesewege, die
zu diesen Festkçrpern f�hren, und die
Bedeutung ihrer speziellen Porenstruktur
f�r die formselektive Katalyse werden
beschrieben.

Die Temperatur schaltet die Enantiose-
lektivit�t eines stereochemisch flexiblen
diastereomeren Rhodium(I)-Katalysators
in asymmetrischen Hydrierungen von
prochiralen (Z)-a-Acetamidozimts�uren
und a-substituierten Acrylaten. Somit ist
die Bildung beider Produktenantiomere in
konstant hoher Enantioselektivit�t und
Ausbeute mit einem einzigen Katalysator
mçglich.
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Stereospezifisch und regioselektiv! Allyl-
borierungen von Nitrosoarenen mit leicht
zug�nglichen a-chiralen Allylboronaten
liefern Allyloxyamine mit hoher Stereose-

lektivit�t. Diese Allyloxyamine lassen sich
leicht zu diversen Isoxazolidinen und Al-
lylalkoholen umsetzen.

Inspiriert durch nat�rlich vorkommende
Systeme wurden dynamische Komparti-
mentsysteme realisiert, in welchen eine
schaltbare, translatale Bewegung durch in
DNA-Origami-Strukturen eingebrachte
DNA-Motive reguliert werden konnte. Die
Kinetik der Bewegung wurde durch dis-
tanzabh�ngige FRET-Messungen zwi-
schen zwei Fluorophoren bestimmt.

Auf der Suche nach Angriffspunkten : Die
Kristallstruktur des ClpP1/2-Heterokom-
plexes aus L. monocytogenes wurde gelçst.
Zusammen mit biochemischen Daten
werden Einblicke in die Katalyse, transi-
ente Stabilit�t und Interaktion mit dem
assoziierten ClpX-Chaperon gew�hrt.
Kleinere Unterschiede in der S1-Tasche
kçnnen zur Entwicklung von maßge-
schneiderten Inhibitoren genutzt werden.

Ein k�nstliches Nucleosid bildet Ag+-ver-
mittelte Basenpaare sowohl in antiparal-
lelen Doppelhelices mit Watson-Crick-
Geometrie als auch in parallelen Doppel-
helices mit Hoogsteen-Geometrie. Das

Basenpaar im parallelen Duplex ist signi-
fikant stabilisierender und stellt das am
st�rksten stabilisierende Ag+-vermittelte
Basenpaar in einer Nucleins�ure dar, von
dem bisher berichtet wurde.
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http://dx.doi.org/10.1002/ange.201408941
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201409325
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Wie verf�llt Mennige? Durch eine Kom-
bination von rçntgenographischen Kar-
tierungs- und Tomographieexperimenten
wurde das sehr seltene Bleicarbonatmi-
neral Plumbonacrit in einem Gem�lde von
Van Gogh identifiziert. Dank der hohen
r�umlichen Auflçsung und Spezifit�t
dieser Technik ließ sich ein zus�tzlicher
Schritt im photochemischen Verfallspro-
zess von Mennige nachweisen.

Das zwitterionische Radikal iPr2Im-PBI-Cl4
4 wurde durch Reaktion von PBI-Cl4 1 mit
dem N-heterocyclischen Carben 1,3-Diiso-
propylimidazolin-2-yliden (iPr2Im 2)
erzeugt. Es ist bei Raumtemperatur stabil

und wurde durch UV/Vis-Absorptions-,
EPR- und NMR-Spektroskopie sowie
durch Einkristallrçntgenbeugung charak-
terisiert.

Die Wasser/Protonen-Diffusivit�t in der
unmittelbaren Umgebung (1 nm) einer in
spezifischen heterogenen Regionen einer
Nafion-Polymerelektrolytmembran (PEM)
lokalisierten Spinsonde war deutlich
schneller nahe dem Fluorkohlenstoff und
den acidischen Gruppen, die die Wasser-
kan�le bilden, als innerhalb der Wasser-
kan�le (siehe Bild). Demzufolge bestimmt
die Oberfl�chenchemie auf der Nanome-
terskala die Transporteigenschaften in
PEMs.

Klick – und passt : D�nne Nanorçhren mit
leicht einstellbaren Oberfl�chenfunktio-
nalit�ten bilden sich aus einem neuarti-
gen alternierenden Copolymer, das durch
eine Epoxy-Thiol-Klick-Reaktion zug�ng-

lich ist. Der Selbstorganisationsmecha-
nismus wurde experimentell und mithilfe
von Partikeldynamiksimulationen unter-
sucht.
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Elementare Information : Mittels experi-
menteller Thermodynamik wurde die fun-
damentale Frage beantwortet, welches die
stabilste Form von elementarem Bor ist:
Es ist die fehlgeordnete b-Form.

Farbenspiel : Eine neue Art mechanochro-
mer Fasern aus photonischen Kristallen
zeigt unter Spannung strukturbedingte
Farb�nderungen. Sensibilit�t und Stabili-
t�t der Fasern blieben auch nach 1000

Deformationszyklen unver�ndert. Aus den
elastischen Fasern wurden farbenpr�ch-
tige Muster und Gewebe hergestellt, die in
Displays und Sensoreinheiten Anwen-
dung finden kçnnten.

Wie am Schn�rchen : Die Titelreaktionen
nutzen in situ erzeugte Cobalt(III)-Carbo-
xylatkomplexe f�r hoch effiziente C-H-
Aktivierungen. Die direkte Cyanierung
gelingt mit entfernbaren dirigierenden
Gruppen und eignet sich zur Umsetzung
eines breiten Substratspektrums unter
milden Bedingungen.

Geliert sofort : Eine biovertr�gliche Kon-
densationsreaktion wird zur Synthese
amphiphiler makrocyclischer Oligomere

genutzt, die sofort zu Nanofasern stapeln.
So entstehen oligomere Hydrogele.
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DNA-Ger�ste wurden f�r den Aufbau von
wohldefinierten heterochromophoren
Stapeln genutzt. Die elektronische Kopp-
lung zwischen nicht benachbarten Chro-
mophoren des gleichen Typs f�hrt zur
Koexistenz von unabh�ngigen PDI- und
Pyren-H-Aggregaten in alternierenden
Multichromophoren.

Durch Umwandlung funktioneller Grup-
pen wird eine Verringerung sowohl des
LUMO- als auch des HOMO-Energie-
niveaus konjugierter Polymere um ca.
0.6 eV erreicht. Dabei wird eine C-C- durch

eine B !N-Einheit ersetzt. Dieser Aus-
tausch verwandelt das Polymer von einem
Elektronendonor in einen Elektronenak-
zeptor.

Quantenpunkte aus schwarzem Phosphor
(BPQDs) mit lateralen Abmessungen von
(4.9�1.6) nm und Dicken von (1.9�
0.9) nm (ca. 4�2 Schichten) wurden mit
einem Top-Down-Ansatz in Lçsung erhal-
ten. Das Gemisch aus BPQDs und Poly-
vinylpyrrolidon wurde als aktive Schicht in
einer flexiblen Speichereinheit mit einem
wiederbeschreibbaren nichtfl�chtigen
Memory-Effekt verwendet.

pHLIP ist ein Peptid, das den selektiven
Transport von Wirkstoffen in das Cyto-
plasma von Krebszellen auf der Grundlage
der extrazellul�ren Acidit�t des Tumors
(pHe) ermçglicht. Wildtyp-pHLIP inseriert
in Membranen mit pH50 = 6.1, w�hrend
pHe der meisten Tumore im Mittel 6.8 ist.
Um die Insertion zu verst�rken, werden
nichtkanonische Aminos�uren in pHLIP
eingebaut. pH50 kann so ohne Kompro-
misse bei der Sch�rfe des �bergangs
erhçht werden.
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Die Synthese von BASF A520 wurde
optimiert, und die Struktur dieses Alumi-
niumfumarats wurde mit Pulver-Rçntgen-
beugung, Festkçrper-NMR-Spektrosko-
pie, molekularer Simulation, IR-Spektros-
kopie und Thermoanalyse untersucht.
A520 ist ein Analogon von MIL-53(Al)-
BDC, allerdings etwas starrer. Es ist nun
mçglich, die Auswirkung der Synthese-
route auf Fehlstellenbildung und katalyti-
sches Verhalten zu korrelieren.

Anordnungen von PdCo-Nanorçhren auf
Kohlefasergewebe dienen als leistungs-
starke Elektrokatalysatoren der Ethanol-
Oxidation. Das System ist sehr flexibel,
und seine Leistung bleibt beim Verbiegen
und Verdrehen fast gleich wie im norma-
len Zustand.

Gut vereinbar sind Cyclodextrine (CDs)
und Radikalchemie. Die Bildung eines
Dialkoxylradikals durch Oxidation von
6I,IV-Diol-a-CD resultierte in einem stabi-
len kristallinen Bis(1,3,5-trioxocan) mit
eingeschlossenem n-Hexan-Molek�l.
Durch die starke Verzerrung der Prim�r-
seite nimmt das Bis(1,3,5-trioxocan) eine
verengte Ellipsenform ein.

Pb2(BO3)(NO3) ist eine neues Frequenz-
verdopplungsmaterial, das parallele,
p-konjugierte Nitrat- und Borationen
enth�lt. Es wurde durch eine einfach
Hydrothermalreaktion hergestellt, zeigt
eine bemerkenswert starke Frequenzver-
dopplung, die ca. neunmal st�rker als die
von Dihydrogenphosphat (KDP) ist, und
ist phasenanpassbar.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410459
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Mehrere Phosphane wurden zur Modu-
lierung der Thermodynamik- und Kinetik-
parameter des Kationenaustauschs in der
Synthese komplexer Halbleiternanostruk-
turen verwendet. Mit dieser Methode l�sst
sich nicht nur die urspr�ngliche Form und

Grçße der Halbleiternanokristalle erhal-
ten, sondern auch die Kristallinit�t und
Zusammensetzung der resultierenden
Nanokristallen modulieren. M = Cd, Zn,
Pb usw.; N = Ag, Cu usw.; E = S, Se, Te.

Auf Schritt und Tritt : Durch Verankern
rigidochromer molekularer Fluoreszenz-
sonden auf einer Oberfl�che kann die
Kontaktfl�che zwischen der Oberfl�che
und einem Objekt sichtbar gemacht
werden. Das Einklemmen der Molek�le
unterdr�ckt strahlungslose Zerfallswege
und bewirkt die Fluoreszenz.

Niedermolekulare Verbindungen wurden
zur Untersuchung eines biologischen
Modells f�r Ladungswechselwirkungen
mit großer Reichweite verwendet, das f�r
die hochvalenten Bis-FeIV-Zwischenstufen
von MauG vorgeschlagen wird. Wie vor-
hergesagt liegen die Bis-FeIV-Spezies in

einem Gleichgewicht verschiedener Reso-
nanzstrukturen vor. Die Studie liefert
unterst�tzende Beweise f�r die ersten
Ladungs-Resonanz-Ph�nomene in einer
biologischen, katalytischen Zwischen-
stufe.
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http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410240
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410247
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Skalare Relaxation : In 2D-1H-NOESY-
Spektren kohlenstoffsubstituierter Aziri-
dine kçnnen anomale Kreuzsignale durch
skalare Kreuzrelaxation erster Art (SRFK;
siehe Bild) aufgrund einer Modulation der
skalaren Protonenkopplungskonstanten
entstehen. Solche Effekte kçnnen wahr-
scheinlich in NOESY-Spektren anderer
kleiner Molek�le, die einer dynamischen
Austauschmodulation der skalaren 1H-1H-
Kopplungskonstanten unterliegen, beob-
achtet werden.

Super-Silber : Eine Einkristall-Rçntgen-
beugungsstudie des Nanoclusters
[Ag21{S2P(OiPr)2}12](PF6) zeigt einen
ikosaedrischen Silberkern mit acht �ber-
dachenden Silberatomen. Dichtefunktio-
nalrechnungen identifizieren das best�n-
dige Nanocluster-Monokation als Acht-
Elektronen-�beratom.

Erweiterter Einflussbereich : Elektro-
chemische und spektroskopische Analy-
sen best�tigten einen starken Ladungs-
transfer zwischen [10]CPP und Li+@C60 in
dem Cycloparaphenylen(CPP)-basierten
ionischen Donor-Akzeptor-Supramolek�l
Li+@C60�[10]CPP·X�, der eine signifi-
kante Delokalisierung der positiven
Ladung von Li+ �ber den gesamten Kom-
plex zur Folge hat. Der Komplex wurde
ferner durch eine Rçntgenstrukturanalyse
charakterisiert.

Dank Halogenbr�cken fl�ssige und
dadurch praktische Trifluormethylierungs-
und Pentafluorethylierungsreagentien
werden vorgestellt. Ihr Nutzen wird
anhand einer neuartigen direkten Arentri-
fluormethylierung und der Anwendung in
anderen Perfluoralkylierungen illustriert.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410271
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410332
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500544
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Spatiotemporal Monitoring of Translation
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B. B. Yang, R. Ran,* Y. J. Zhong, C. Su,
M. O. Tad�, Z. P. Shao* 3793 – 3796
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S. J. Marrink, D. Baker,
D. B. Janssen* 3797 – 3801

Enantioselective Enzymes by
Computational Design and In Silico
Screening
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Enhanced Luminescent Properties of an
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Ein inhibierter Inhibitor : Das Antibioti-
kum Puromycin (gr�n) ist ein Transla-
tionsinhibitor, der die Freisetzung der
naszierenden Polypeptidkette (rot) vom
Ribosom (gelb) induziert und in einer
Reihe von Anwendungen genutzt wird. Ein
photoaktivierbares Puromycinderivat,
NVOC-Puromycin, wurde hergestellt und
charakterisiert. Es ist in vitro und in vivo
biologisch inaktiv, und die Funktion von
Puromycin l�sst sich durch UV-Bestrah-
lung wiederherstellen.

Eine Kohlenstoff-Luft-Batterie auf der
Grundlage einer Festoxid-Brennstoffzelle
mit anodentragender Rçhrenstruktur und
einer CO2 abtrennenden Membran
(siehe Bild), aufgebaut aus einem CO3

2�-
Gemisch und einer O2�-leitenden Phase,

liefert eine hohe Energiedichte. Ein Expe-
riment, in dem ein Stapel aus zwei dieser
Batterien �ber 200 min in Betrieb war,
deutet auf die mçgliche Verwendung als
tragbare Stromquelle hin.

Enzyme vom Reißbrett kçnnten vielver-
sprechende Biokatalysatoren werden. Eine
computerchemische Strategie liefert, nach
dem experimentellen Screening von nur
37 Varianten, enantiodivergente und hoch
enantioselektive Mutanten der Limonen-
epoxid-Hydrolase. Folglich kçnnen com-
puterchemische Methoden bei der Ent-
wicklung enantioselektiver Enzyme eine
große Menge an Laborarbeit einsparen.

Ein Gold(I)-Komplex des lumineszieren-
den (3,5-Dichlor-4-pyridyl)bis(2,4,6-tri-
chlorphenyl)methyl-Radikals (PyBTM)
wurde synthetisiert. Die Fluoreszenz geht
haupts�chlich vom koordinierten PyBTM-
Ligand aus, und sowohl die Quantenaus-
beute der Photolumineszenz als auch die
Fluoreszenzwellenl�nge und die Best�n-
digkeit des angeregten Zustands werden
durch die Koordination an AuI erhçht.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410940
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411039
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411415
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411572
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R. D. Little* 3815 – 3818
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Die Wechselwirkungen einer Reihe kleiner
Molek�le wurden mit 19F-NMR-Protein-
spektroskopie (PrOF-NMR) an einem
Transkriptionsfaktor-Bindungsdom�nen-
modell des CREB-Bindungsproteins
(CBP)/p300 (KIX) untersucht. Diese
Studie zeigt die Eignung von PrOF-NMR
f�r Untersuchungen von Molek�lbiblio-
theken, die Ligandenentwicklung und die
Bewertung der Behandelbarkeit mit
bestimmten Wirkstoffen.

Lang lebe der Spin : Ein molekulares
System basierend auf einem 13C2-mar-
kierten Naphthalin-Kern wurde herge-
stellt, das in Lçsung eine langlebige
Singulett-Kernspinordnung unterst�tzt.
Ein Singulett-Kernspin mit einer Lebens-
dauer von �ber einer Stunde konnte in
Lçsung bei Raumtemperatur beobachtet
werden.

Ein Kompositelektrolyt, der die Eigen-
schaften einer ionischen Fl�ssigkeit mit
denen von Kohlenstoffnanopartikeln
kombiniert, ermçglicht elektrochemische
Oxidationen ohne Verwendung eines
zus�tzlichen Tr�gerelektrolyten. Das

Komposit kann in weiteren Elektrolysen
wiederverwendet werden. Zus�tzlich kann
der Kompositelektrolyt durch die Modifi-
zierung der Elektrodenoberfl�che die
Kinetik der Reaktionen verbessern.

Zintl-Triaden : In Analogie zu Fulleren-
Br�cke-Fulleren-Triaden ist es auch mçg-
lich, Zintl-Cluster durch konjugierte
p-Systeme zu verbr�cken und elektro-
nisch miteinander zu koppeln. Dadurch
erçffnet sich den Zintl-Clustern ein neues
Anwendungsgebiet.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411658
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411978
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410207
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410199
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Rückblick: Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Photochemie und ionische Fl�ssigkei-
ten gehçren zum Standardrepertoire der
organischen Chemie. Beide Gebiete
wurden bereits in Heft 6/1965 in zwei
Aufs�tzen von Gerhard Quinkert und
Wolfgang Sundermeyer ausf�hrlich dis-
kutiert. W�hrend allerdings die For-
schung �ber photochemische Reaktio-
nen damals schon weit fortgeschritten
war, bestanden die Salzschmelzen noch
aus gewçhnlichen Salzen unter sehr
hohen Temperaturen und hatten mit den

heutigen ILs, von denen ja manche schon
bei Raumtemperatur fl�ssig sind, wenig
gemein – hier ist im Verlauf der letzten
50 Jahre Vieles hinzugekommen, nicht
zuletzt auch eine pr�zisere Definition
(fl�ssig unterhalb 100 8C). Beispiele f�r
den Einsatz photochemischer Reaktio-
nen in der Synthese finden sich reichlich
in aktuellen Beitr�gen der Angewandten
Chemie. So nutzten Carreira et al. einen
photochemischen Schritt in der Total-
synthese von Hippolachnin A (Angew.

Chem. 2015, 127, 2408), und Melchiorre
et al. untersuchten die Zwischenstufen
der photochemischen Alkylierung von
Indolen (Angew. Chem. 2015, 127, 1505).
Auch ionische Fl�ssigkeiten haben ihren
festen Platz im Heft und waren ebenfalls
in j�ngerer Zeit Gegenstand von �ber-
sichtsartikeln (S. Passerini et al. , 2014,
126, 13558) und Zuschriften (R. Ludwig
et al., DOI: 10.1002/ange.201411509).

Lesen Sie mehr in Heft 6/1965

Hartn�ckigkeit zahlt sich aus : Eine kurze
Synthese der Resveratrol-Oligomere Qua-
drangularin A und Pallidol macht sich die
Stabilit�t der von 2,6-Di-tert-butylphenol
abgeleiteten Radikal- und der Chinonme-
thid-Zwischenstufe zunutze. Untersu-

chungen dieser Verbindungen als antioxi-
dative Radikalf�nger ergaben, dass diese
Eigenschaft hçchstwahrscheinlich nicht
die Ursache ihrer beobachteten biologi-
schen Aktivit�t ist.

Die Verwendung eines Elektrolyten auf
Basis des Tris(acetylacetonato)eisen(III)/
(II)-Redoxpaars (gr�ne Kugeln) in Farb-
stoffsolarzellen vom p-Typ ergab eine
rasche Farbstoffregeneration und eine
Energieumwandlungseffizienz von
2.51%. Es wurden Ger�te entwickelt, in
denen auf der Arbeitselektrode eine NiO-
Schicht (braune Kugeln) zusammen mit
dem Perylen-Thiophen-Triphenylamin-
Farbstoff PMI-6T-TPA (rote Kugeln) als
Sensibilisator eingesetzt wird.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201409773
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201409877
http://www.angewandte.de
http://dx.doi.org/10.1002/ange.v77:6
http://dx.doi.org/10.1002/ange.v77:6
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Leichter Synthetisieren mit Makrocyclen :
Die Makrocyclisierung von Oligoethylen-
glykolen (OEGs) liefert vielseitig ver-
wendbare makrocyclische Sulfate. Diese
Verbindungen sind von entscheidender

Bedeutung f�r die Monofunktiona-
lisierung von OEGs sowie f�r die hoch
effiziente Synthese monodisperser Poly-
ethylenglykole (PEGs) und ihrer Derivate,
einschließlich eines 64-mers.

Einfache Alternative : Die Titelreaktion,
deren Hauptprodukt prim�re Amine sind,
wird durch wohldefinierte Nickel(0)-Kom-
plexe bestehend aus einem Josiphos-
Liganden und einem h2-gebundenen

Benzonitril-Liganden katalysiert. Das
System ist auch f�r die Kupplung von
Arylchloriden mit gasfçrmigen Aminen in
der Form ihrer Hydrochlorid-Salze geeig-
net.

G�nstige Alternative : Eine große Sub-
stratbreite von Elektrophilen kann in der
Titelreaktion eingesetzt werden, ein-
schließlich (Hetero)arylchloriden, -bromi-
den und -tosylaten. Vielseitigkeit und

Skalierbarkeit der Methode werden durch
die Verwendung von entweder kommer-
ziell erh�ltlichen Ammoniaklçsungen
oder Ammoniakgas demonstriert.

Hybridpeptide : Silikon-haltige Peptidpo-
lymere wurden aus Hydroxydimethylsilyl-
peptidblçcken als monomere Einheiten
erhalten. Die Synthese findet in Wasser

statt, ist auf jede Peptidart anwendbar
und liefert lineare oder verzweigte Poly-
merketten.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410309
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500404
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410875
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411065
http://www.angewandte.de
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W. Tang* 3863 – 3867
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Alkin plus Alkin : Die Hydroalkinylierung
von Phenoxyalkinen wurde mit hohen
Regio-, Chemo- und Stereoselektivit�ten
erzielt. Eine katalytische Menge [Pd-
(PPh3)2Cl2] und 2.5 �quiv. NEt3 vermittel-
ten die Reaktion ohne den Zusatz eines

Liganden oder eines Kupferkatalysators
for die Aktivierung des endst�ndigen
Alkins. Die Produkte mit der allylischen
Hydroxygruppe sind geeignete Vorstufen
f�r n�tzliche Eninone. pTSA = p-Toluol-
sulfons�ure.

Nat�rlicher Hoffnungstr�ger : Das Ses-
quiterpen (�)-Englerin A bewirkt die
rasche Abtçtung renaler Krebszellen,
indem es die calciumpermeablen nichts-
elektiven TRPC-Calciumkan�le aktiviert.
Es ist ein hocheffizientes, schnelles,
potentes, selektives und direktes Stimu-
lans der TRPC4- und TRPC5-Kan�le (PM =

Plasmamembran).

Keine Nebenreaktion : Sperrige P,P=O-
Liganden (rechts) unterdr�cken erfolg-
reich Nebenreaktionen (Isomerisierungen
und Reduktionen) der Kreuzkupplung
sterisch anspruchsvoller Substrate wie di-
ortho-substituierter Arylbromide mit acy-

clischen sekund�ren Alkylborons�uren.
Die Methode ermçglicht auch die Syn-
these von di-ortho-substituierten ortho-
Alkoxy-Isopropylarenen in hervorragenden
Ausbeuten.

Dreidimensionale Nanostrukturen aus
einer Pt-Co-Legierung mit einstellbarer
Zusammensetzung wurden �ber eine
solvothermale Methode hergestellt. Die
Anordnung aus verbundenen 3D-Pt3Co-
Nanodr�hten zeigt deutlich bessere Elek-
trokatalyseaktivit�t und Haltbarkeit als
herkçmmliche Pt- und 3D-Pt-Nanodraht-
katalysatoren. Dies wird haupts�chlich auf
Synergien der Zusammensetzung und
Strukturvorteile zur�ckgef�hrt.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411261
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411511
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Das macht Zinn : Reaktionen des stabilen
Hauptgruppenelementclusters Sn8(ArMe6)4

mit den kleinen Molek�len Ethen oder H2

f�hren unter milden Bedingungen zu
neuen Insertionsprodukten (siehe Bild
links bzw. rechts; Sn blau, C grau).

Ein gemischtvalenter zweifach verbr�ckter
Thallium(III)/Thallium(I)-Porphyrinkom-
plex, in dem die TlIII- und TlI-Ionen im N-
Zentrum beziehungsweise an eine Br�cke
gebunden sind, wurde durch die Addition
von TlOAc zur freien Base und Bestrah-
lung mit indirektem Sonnenlicht erhalten.
Direkte Sonneneinstrahlung f�hrt zur
Dissoziation der Thallium-Ionen und zur
R�ckgewinnung des freien Porphyrins.

E/Z-Schalter : Die anti- und syn-Stereo-
selektivit�t der Titelreaktion kann �ber die
Grçße des Sulfonamids so moduliert
werden, dass E- und Z-konfigurierte
Zink(II)-dienolate erhalten werden. Diese

neue Reaktion bietet einen selektiven
Zugang zu enantiomerenreinen Aldolpro-
dukten ausgehend von preiswerten chira-
len Sulfonamiden. EWG = elektronenzie-
hende Gruppe.

Wer war es? Ein Rhodium(III)-katalysierte
decarboxylierende C-H/C-H-Kreuzkupp-
lung von Benzoes�uren mit Thiophenen
verwendet eine Carbons�ure als dirigie-
rende Gruppe. Diese Methode ermçglicht

die einfache Synthese von Biarylverbin-
dungen mit unterschiedlichen Substitu-
tionsmustern, von denen viele bislang nur
�ber lange Synthesesequenzen erhalten
werden konnten.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411595
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411616
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Mit Magnesium kann SiCl4 in geschmol-
zenem AlCl3 schon bei 200 8C in einem
Edelstahl-Autoklav reduziert werden. AlCl3
dient dabei nicht nur als Salzschmelze,
sondern es nimmt �berdies an der Reak-
tion teil. Die so hergestellten Silicium-
nanopartikel sind hoch kristallin, wie f�r
leistungsstarke Lithiumionenbatterien
gefordert.
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