
Metastabile Materialien
D. Spitzer et al. berichten in der Zuschrift auf
S. 4538 ff. îber die Herstellung von energetischen
Nanothermiten aus Metallsulfaten und Alumi-
nium-Nanopulver. Die Thermite haben hohe Zer-
setzungsgeschwindigkeiten und extrem niedrige
Reibeempfindlichkeit.

Polymer-Halbleiter-Hybride
Eine robuste Strategie fîr die Synthese von Nano-

kompositen aus PbTe-Nanopartikeln und kovalent
gebundenem PEDOT wird von H. Xia, Z. Lin
et al. in der Zuschrift auf S. 4719 ff. vorgestellt.
Das amphiphile sternfçrmige Diblockcopolymer
PAA-b-PEDOT fungiert als Templat.

Weiche Chemie
In ihrer Zuschrift auf S. 4665 ff. beschreiben
S. Dai et al. die Herstellung porçser phenolischer
Polymere durch Friedel-Crafts-Alkylierung. Die
resultierenden porçsen Gerîste verfîgen îber mit-
einander verbundene Mikro- und Mesoporen.

So erreichen Sie uns:
Redaktion:
E-Mail: angewandte@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-331
Telefon: (+49) 62 01–606-315

Sonderdrucke, PDFs, Poster, Kalender:
Carmen Leitner
E-Mail: chem-reprints@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-331
Telefon: (+49) 62 01–606-327

Rechte und Lizenzen:
Bettina Loycke
E-Mail: rights-and-licences@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-332
Telefon: (+49) 62 01–606-280

Online Open:
Margitta Schmitt, Carmen Leitner
E-Mail: angewandte@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-331
Telefon: (+49) 62 01–606-315

Abonnements:
www.wileycustomerhelp.com
Telefax: (+49) 62 01–606-184
Telefon: 0800 1800536

(innerhalb Deutschlands)
+44(0) 1865476721
(außerhalb Deutschlands)

Anzeigen:
Marion Schulz
E-Mail: mschulz@wiley-vch.de

jspiess@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-550
Telefon: (+49) 62 01–606-565

Kurierdienste:
Boschstraße 12, 69469 Weinheim

Postanschrift:
Postfach 101161, 69451 Weinheim

… wird von [NiH]-Komplexen katalysiert und liefert abh�ngig von sterischen und
elektronischen Effekten der Substrate und N-heterocyclischen Carbenliganden
(NHCs) gem-disubstituierte Olefine mit hoher Enantio- und Chemoselektivit�t. In
ihrer Zuschrift auf S. 4595 ff. schließen C.-Y. Ho et al. p,p-Stapelung aus und
schlagen vor, dass sich die N-Arylringe der NHCs durch Koordination eines p-
Systems mit NiII mçglicherweise „wie Flîgel bewegen“.

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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Service
Top-Beitr�ge der Schwesterzeitschriften der Angewandten 4498 – 4501

Autoren-Profile
„Mein Lieblingsmaler ist Jan Vermeer.
Das Wichtigste, was ich von meinen Studenten gelernt
habe, ist Eigenmotivation .. .“
Dies und mehr von und íber Shi Zhang Qiao finden Sie
auf Seite 4502.

Shi Zhang Qiao 4502

Nachrichten
Preise der Acad¦mie des Sciences:
T. Loiseau, L. Fensterbank,
A. Bçckmann, J.-F. Carpentier 4503

Arthur Birch Lectureship:
S. Zard 4503

Nachrufe
Yves Chauvin ist am 27. Januar 2015 im Alter von
84 Jahren verstorben. Chauvin war ein bemerkenswer-
ter Mensch und beríhmter Wissenschaftler, der 2005
gemeinsam mit Robert H. Grubbs und Richard R.
Schrock den Chemie-Nobelpreis fír seine Arbeiten
zum Mechanismus der Olefinmetathese erhalten hatte.
Chauvin erforschte außerdem eine Vielzahl an kataly-
tischen Reaktionen, darunter Polymerisationen und
Oligomerisierungen, Hydrierungen, Carbonylierungen
und asymmetrische Synthese.

Yves Chauvin (1930–2015)

H. Olivier-Bourbigou* 4504
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Bícher
Semiconductor Photocatalysis: Principles
and Applications

Horst Kisch rezensiert von H. Hennig* 4505

Highlights

Piezoelektrizit�t

T. Wu,* H. Zhang* 4508 – 4510

Piezoelektrizit�t in zweidimensionalen
Materialien

Essays

Energiewirtschaft

R. Schlçgl* 4512 – 4516

Energiewende 2.0

Aufs�tze

Elektrodenmaterialien

W. Liu, P. Oh, X. Liu, M.-J. Lee, W. Cho,
S. Chae, Y. Kim, J. Cho* 4518 – 4536

Nickel-reiche Lithium-�bergangsmetall-
Schichtverbindungen fír Hochenergie-
Lithiumionenakkumulatoren
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Spannungsvolle Materialien : Jíngste ex-
perimentelle Studien best�tigten fír
zweidimensionale MoS2-Monolagen das
Auftreten eines piezoelektrischen Effekts,
d.h. die Umwandlung von mechanischem

Druck in Elektrizit�t. Der Befund ist ein
Meilenstein in der Nutzbarmachung
niederdimensionaler Materialien zur
Entwicklung neuer Technologien.

Faktor Chemie : Derzeit erfíllt die Ener-
giewende nicht die in sie gesetzten Er-
wartungen. Die mangelnde Integration
der Stromerzeugung ist eine wesentliche
Ursache dafír. Die Chemie spielt eine
zentrale Rolle bei der Lçsung dieser sys-
temischen Aufgabe.

Seit zwei Jahrzehnten gelten Ni-reiche
Materialien als aussichtsreiche Kandida-
ten fír energiereiche Kathodenmaterialien
fír Lithiumionenakkumulatoren. Dieser
Aufsatz gibt Einblick in das Thema und
diskutiert aktuelle Fortschritte und beste-
hende Schwierigkeiten. Neue Verwen-
dungsmçglichkeiten fír diese Ni-reichen
Materialien werden vorgestellt.
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Zuschriften

Metastabile Materialien

M. Comet, G. Vidick, F. Schnell, Y. Suma,
B. Baps, D. Spitzer* 4538 – 4543

Nanothermite auf Sulfat-Basis: ein weites
Feld metastabiler Kompositmaterialien

Photovoltaik

J. Briscoe, A. Marinovic, M. Sevilla,
S. Dunn,* M. Titirici* 4544 – 4550

Aus Biomasse hergestellte Kohlenstoff-
Quantenpunkt-Sensibilisatoren fír
nanostrukturierte Festkçrper-Solarzellen

Borchemie

J. Bçhnke, H. Braunschweig,*
T. Dellermann, W. C. Ewing, T. Kramer,
I. Krummenacher, A. Vargas 4551 – 4555

Von einem elektronenreichen
Bis(boraketenimin) zu einem
elektronenarmen Diboren

Cyanido-Phosphate

J. Bresien, S. Ellinger, J. Harloff,
A. Schulz,* K. Sievert, A. Stoffers,
C. T�schler, A. Villinger,
C. Zur T�schler 4556 – 4559

Tetracyanido(difluorido)phosphate
M++[PF2(CN)4]¢
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Metallsulfate wurden in reaktiven Mi-
schungen mit Aluminium-Nanopulvern
(n-Al) umgesetzt. Die resultierenden
Thermite sind energetische Materialien
mit hohen Reaktionsw�rmen und Zerset-
zungsgeschwindigkeiten sowie extrem
niedriger Reibeempfindlichkeit. Komposi-
tionen aus anderen Schwefel-Sauerstoff-
Verbindungen (SO3

2¢, S2O3
2¢, S2O8

2¢) und
n-Al zeigen analoge Eigenschaften.

ZnO-Nanost�bchen wurden mit drei ver-
schiedenen, aus Biomasse hergestellten
Kohlenstoff-Quantenpunkten (CQDs)
sensibilisiert und als Absorberschicht in
nanostrukturierten Festkçrper-Solarzellen
verwendet. Der hçchste Wirkungsgrad
wurde mit einer alternierenden Beschich-
tung mit zwei CQD-Varianten erzielt.

Reich wird arm: Die Reaktion eines Di-
boracumulens mit Isonitrilen fíhrte zur
Bildung eines Bis(isocyanid)-Addukts mit
einem bemerkenswerten Ausmaß an
elektronischer Delokalisierung íber beide
p-aziden Substituenten am Bor. Die

Thermolyse dieses Produktes lieferte ein
neues Diboren, in dem die p-Elektronen-
dichte wiederum íber p-azide Liganden
verteilt ist, was zu unerwarteten elektro-
chemischen Eigenschaften fíhrt.

Hochzeit bei hohen Temperaturen : Die
Reaktion von [nBu4N][PF6] mit Me3SiCN
fíhrte zur Bildung des [nBu4N]++-Salzes
von [PF2(CN)4]¢ . Das Anion kann zur
Synthese von niedrigviskosen ionischen
Flíssigkeiten und als Baustein fír den
Aufbau von Koordinationspolymeren,
unter Verwendung von Lewis-sauren
Metallzentren als Gegenionen, eingesetzt
werden.
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Kreuzkupplungen

J. M. Hammann, D. Haas,
P. Knochel* 4560 – 4563

Cobalt-katalysierte Negishi-Kreuzkupp-
lungen von (Hetero)Arylzinkreagentien
mit prim�ren und sekund�ren Alkyl-
bromiden und -iodiden

Kation-Kation-Wechselwirkungen

W. Gamrad, A. Dreier, R. Goddard,
K.-R. Pçrschke* 4564 – 4569

Selbstassoziation organischer Kationen
íber N¢C¢H···O-Wasserstoffbrícken-
bindungen

Eintopf-Verfahren

H. Sato, W. Hummel,
H. Grçger* 4570 – 4574

Kooperative Katalyse nicht-kompatibler
Katalysatoren durch Kompartimentie-
rung: Wacker-Oxidation und enzymati-
sche Reduktion in einem Eintopf-
Verfahren im w�ssrigen Medium

Carbonylierungen

Q. Liu, K. Yuan, P. Arockiam, R. Franke,
H. Doucet, R. Jackstell,
M. Beller* 4575 – 4580

Regioselektive Pd-katalysierte Methoxy-
carbonylierung von Alkenen unter Ver-
wendung von Paraformaldehyd/Methanol
als CO-Surrogat
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Cobalt und Zink – ein herrliches P�rchen!
Der lçsliche CoCl2·2 LiCl-Komplex ermçg-
licht eine effiziente Kreuzkupplung
zwischen polyfunktionalisierten Diaryl-
und Diheteroarylzinkreagentien, die
durch eine direkte Zinkierung mit
TMP2Zn·2 MgCl2·2 LiCl erhalten werden,

mit verschiedenen prim�ren und sekun-
d�ren Alkyliodiden und -bromiden und
liefert die alkylierten Produkte in Ausbeu-
ten bis 88%. In keinem Fall wurde eine
Umlagerung der sekund�ren Alkyliodide
zum linearen Isomer beobachtet.

Atypische Ionenpaarung: Die unerwartete
Paarbildung gleich geladener Ionen, und
zwar zentrosymmetrisch íber N¢C¢
H···O-Wasserstoffbrícken, charakterisiert
die Struktur des 4-Oxopiperidinium-Kat-
ions mit [Al{OC(CF3)3}4]¢ als großem,
nichtkoordinierendem Gegenion (siehe
Bild). Mit dem kleineren und schwach
basischen Anion NTf2

¢ dagegen findet
man íber N¢H···O-Wasserstoffbrícken
verknípfte Kationen und daran H-gebun-
dene Anionen.

„Standort-Isolierung“ von Katalysatoren:
Eine Wacker-Oxidation mit PdCl2/CuCl
wurde mit einer enzymatischen Reduktion
zur enantioselektiven Umwandlung von
Styrolen zu 1-Phenylethanolen in einem
Eintopf-Verfahren kombiniert, obwohl die
Reaktionen aufgrund der Enzymdeakti-
vierung durch Cu-Ionen nicht kompatibel
miteinander sind. Die Lçsung des Pro-
blems war die Kompartimentierung der
Katalysatoren (siehe Bild; PDMS = Poly-
dimethylsiloxan).

Vereinigte CO-Alternativen: Eine effiziente
Syntheseroute zur Carbonylierung ohne
Verwendung von toxischem CO-Gas ist
sehr wínschenswert. Nun gelang die erste
hoch regioselektive Methoxycarbonylie-
rung unter Verwendung von Paraformal-

dehyd und Methanol als Carbonylquellen
in Gegenwart eines Palladiumkatalysa-
tors. Dies ermçglicht einen grínen und
atomeffizienten Prozess zur Methylester-
synthese mit guten Ausbeuten und Re-
gioselektivit�ten.
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Elektronische Struktur

V. Zamudio-Bayer, K. Hirsch,
A. Langenberg, M. Niemeyer, M. Vogel,
A. Ławicki, A. Terasaki, J. T. Lau,*
B. von Issendorff 4581 – 4584

Nachweis maximaler Spinpolarisation in
Chromdimerkationen durch zirkularen
magnetischen Rçntgendichroismus

Naturstoffsynthese

L. Karmann, K. Schultz, J. Herrmann,
R. Míller, U. Kazmaier* 4585 – 4590

Totalsynthese und biologische
Evaluierung von Miuraenamiden

Konjugierte Polycyclen

D. Zhao,* J. H. Kim, L. Stegemann,
C. A. Strassert, F. Glorius* 4591 – 4594

Cobalt(III)-katalysierte dirigierte
C-H-Kupplung mit Diazoverbindungen:
einfacher Zugang zu ausgedehnten
p-Systemen

N-Heterocyclische Carbene

C.-Y. Ho,* C.-W. Chan, L. He 4595 – 4599

Catalytic Asymmetric Hydroalkenylation
of Vinylarenes: Electronic Effects of
Substrates and Chiral N-Heterocyclic
Carbene Ligands
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Das Entfernen eines einzelnen Elektrons
aus dem bindenden 4ssg-Orbital des Cr2

fíhrt zu vollst�ndiger Lokalisierung
s�mtlicher 3d-Elektronen und �ndert
deren Spinkopplung drastisch. Das Mo-
lekílkation hat einen ferromagnetisch ge-

koppelten Grundzustand mit dem
hçchstmçglichen Spin von S = 11/2 bei
nahezu der doppelten Bindungsl�nge des
neutralen Molekíls. Diese Spinkonfigura-
tion kann als das Resultat indirekter Aus-
tauschkopplung interpretiert werden.

Variation eines Themas : Die Synthese der
Miuraenamide gelingt sehr einfach durch
Peptidmodifizierung eines cyclischen
Glycin-haltigen Tripeptides. Die Einfíh-
rung der ungewçhnlichen Aminos�ure-

seitenkette in einem sp�ten Stadium der
Synthese erçffnet die Mçglichkeit zur
schnellen Synthese von Naturstoffderiva-
ten.

Co-katalysiert! Die erste hocheffiziente
und skalierbare Cobalt-katalysierte diri-
gierte C-H-Funktionalisierung mit Car-
benvorstufen ermçglicht einen modularen

Zugang zu einer neuen Klasse konjugier-
ter polycyclischer Kohlenwasserstoffe mit
einstellbarer Emissionswellenl�nge.
LS = Lewis-S�ure

Verkreuzt : Eine asymmetrische gekreuzte
Hydroalkenylierung von Vinylarenen mit
endst�ndigen Olefinen wird durch NiH-
Komplexe mit chiralen N-heterocyclischen
Carbenen (NHCs) katalysiert. Abh�ngig

von den sterischen und elektronischen
Eigenschaften der Substrate und NHC-
Liganden liefert die Reaktion gem-disub-
stituierte Olefine mit hohen Enantio- und
Chemoselektivit�ten.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411018
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411212
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411994
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411882
http://www.angewandte.de


Hydrogele

L. Latxague, M. A. Ramin, A. Appavoo,
P. Berto, M. Maisani, C. Ehret,
O. Chassande,
P. Barth¦l¦my* 4600 – 4604

Control of Stem-Cell Behavior by Fine
Tuning the Supramolecular Assemblies of
Low-Molecular-Weight Gelators

Asymmetrische Katalyse

W.-G. Guo, B. Wu, X. Zhou, P. Chen,
X. Wang, Y.-G. Zhou, Y. Liu,*
C. Li* 4605 – 4609

Formal Asymmetric Catalytic Thiolation
with a Bifunctional Catalyst at a Water–Oil
Interface: Synthesis of Benzyl Thiols

Oberfl�chenchemie

Z. Xu, Y. Zhao,* H. Wang, X. Wang,
T. Lin 4610 – 4613

A Superamphiphobic Coating with an
Ammonia-Triggered Transition to
Superhydrophilic and Superoleophobic
for Oil–Water Separation

Umlagerungen

T. P. GonÅalves, M. Mohamed,
R. J. Whitby, H. F. Sneddon,
D. C. Harrowven* 4614 – 4617

Exploring Diradical Chemistry: A Carbon-
Centered Radical May Act as either an
Anion or Electrophile through an Orbital
Isomer
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Kulturmedium : Glycosylnukleosid-
Bolaamphiphile (GNBAs) sind Gelbildner
mit niedrigem Molekulargewicht, in deren
Gelmatrix die Kultivierung isolierter
Stammzellen mçglich ist. Die erzielten

Ergebnisse unterstreichen die Rolle der
supramolekularen Organisation der
Matrix fír das Verhalten von Stammzellen
in 3D-Umgebungen.

In Phasen : Ein Squaramid-Organokataly-
sator vermittelt die asymmetrische Syn-
these von a-Aryl- und a-Alkyl-substitu-
ierten Benzylmercaptanen durch Thiolie-
rung von in situ hergestellten ortho-Chi-
nonmethiden an einer Wasser-©l-Phasen-

grenze. Die hohe Enantioselektivit�t der
Reaktion ist der r�umlichen Trennung der
anorganischen Base in der w�ssrigen
Phase von den chiralen Komponenten in
der organischen Phase zu verdanken.

Die Einwirkung von Ammoniak kann eine
superamphiphobe Beschichtung in eine
superhydrophile und superoleophobe
Beschichtung umwandeln. Textilien und
Schw�mme, die auf diese Weise
beschichtet werden, zeigen ungewçhnli-
che Eigenschaften in der kontrollierten
Filtration von ©l-Wasser-Mischungen und
der selektiven Abtrennung von Wasser aus
©l.

Nicht eindeutig : Als Orbitalisomere eines
Zwitterions und eines Cyclohexatrienons
kçnnen Diradikal-Intermediate aus der
Thermolyse von Alkinylcyclobutenonen
einen radikalischen, anionischen oder
elektrophilen Charakter aufweisen.
Wasser, Alkohole und einige Substitu-
enten kçnnen einen Wechsel zwischen
den Isomeren herbeifíhren, was neue
Perspektiven fír die Synthese erçffnet.
Boc = tert-Butoxycarbonyl.
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http://dx.doi.org/10.1002/ange.201409894
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Wasserstoffentwicklungsreaktion

M. Tavakkoli, T. Kallio, O. Reynaud,
A. G. Nasibulin, C. Johans, J. Sainio,
H. Jiang, E. I. Kauppinen,
K. Laasonen* 4618 – 4621

Single-Shell Carbon-Encapsulated Iron
Nanoparticles: Synthesis and High
Electrocatalytic Activity for Hydrogen
Evolution Reaction

Phosphor-Heterocyclen

E. Yamaguchi, C. Wang, A. Fukazawa,*
M. Taki, Y. Sato, T. Sasaki, M. Ueda,
N. Sasaki, T. Higashiyama,*
S. Yamaguchi* 4622 – 4626

Environment-Sensitive Fluorescent
Probe: A Benzophosphole Oxide with an
Electron-Donating Substituent

Heterogene Katalyse

T. Lunkenbein, J. Schumann, M. Behrens,
R. Schlçgl, M. G. Willinger* 4627 – 4631

Formation of a ZnO Overlayer in
Industrial Cu/ZnO/Al2O3 Catalysts
Induced by Strong Metal–Support
Interactions

Oberfl�chenchemie

Q. Sun, L. Cai, Y. Ding, L. Xie, C. Zhang,
Q. Tan, W. Xu* 4632 – 4635

Dehydrogenative Homocoupling of
Terminal Alkenes on Copper Surfaces:
A Route to Dienes
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Die chemische Dampfphasenabschei-
dung eines Aerosols wurde zur einstufi-
gen Synthese eines aktiven und langlebi-
gen Nicht-Edelmetallkatalysators fír die
Wasserstoffentwicklung genutzt. Speziell
wurden einschalig kohlenstoffverkapselte
Eisennanopartikel (SCEINs) auf einwan-
digen Kohlenstoffnanorçhren (SWNTs)
abgeschieden. Der Katalysator zeigt
Eigenschaften, die denen von Platin
nahekommen.

Mit Phosphol gef�rbt : Die Kombination
eines Elektronenakzeptor-Benzophos-
pholoxids mit einer Elektronendonor-
(Diphenylamino)phenylgruppe ergibt
einen Fluoreszenzfarbstoff mit hoher
Quantenausbeute. Die Fluoreszenzemis-
sion �ndert sich in Abh�ngigkeit der
Lçsungsmittelpolarit�t. Mit dem Farbstoff
wurden Adipozyten gef�rbt, was die
Unterscheidung der Polarit�t der subzel-
lul�ren R�ume aufgrund ihrer Fluoreszenz
ermçglichte.

Graphit-artiges ZnO auf Cu : Der ZnO-
�berwuchs auf industriell relevanten
Cu/ZnO/Al2O3-Katalysatoren fír die
Methanolsynthese wurde durch chemi-
sche Elektronenmikroskopie untersucht.
Die Ergebnisse beweisen die Gegenwart
von metastabilem, Graphit-artigem ZnO,
das die Cu-Nanopartikel nach der reduk-
tiven Aktivierung einbettet. O: gelbe
Kugeln; Zn: olivgríne Kugeln; Cu: rote
Fl�che.

An der Oberfl�che : Hochauflçsende UHV-
STM-Bildgebung und Dichtefunktional-
rechnungen wurden verwendet, um die
Homokupplung endst�ndiger Alkene auf
Kupferoberfl�chen zu analysieren. Auf
Cu(110)-Oberfl�chen entsteht ein Dien in
betr�chtlicher Ausbeute.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411450
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500229
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411581
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P. Gamez* 4644 – 4648
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of Platinum(II) Compounds

Supramolekulare Chemie

K. Pandurangan, J. A. Kitchen, S. Blasco,
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Direkt zu Diesel : Ein Cobaltkatalysator mit
mesoporçsem Zeolith-Y-Tr�ger wandelt
Synthesegas unter effektiver Kontrolle der
Hydrogenolyse hoch selektiv in Diesel-
Treibstoff um. Die Grçße der Cobaltparti-

kel und der Mesoporen des Tr�gers
sind wichtige Parameter in Bezug auf
die Aktivit�t und Selektivit�t der
Hydrogenolyse.

Im Gleichgewicht : Eine Gruppe Alkyl-
Palladium-Komplexe kann abh�ngig vom
ursprínglichen Substrat und den Reak-
tionsbedingungen thermodynamisch sta-
bile Komplexe mit entweder dem mono-

oder dem trisubstituierten Kohlenstoff-
zentrum bilden. Der Mechanismus der
Umlagerung und die Faktoren, die die
Stabilit�tsver�nderung hervorrufen,
werden diskutiert.

Die offenen und geschlossenen Formen
photoschaltbarer 1,2-Dithienylethen-
basierter Platin(II)-Verbindungen verfí-
gen íber charakteristische DNA-Wechsel-
wirkungen und Zytotoxizit�ten. Diese
Entdeckung kçnnte die Grundlage fír eine
neue Klasse photoaktivierbarer Anti-
krebswirkstoffe bilden.

Ein tripodaler Ligand auf Basis von
N-Methyl-1,3,5-benzoltricarboxamid mit
zwei Bis(harnstoff)-Armen und einer
Ammoniumeinheit ordnet sich mit SO4

2¢-
Ionen zu einer Kapsel mit einer SO4

2¢/
Ligand-Stçchiometrie von 4:4 an. In
dieser selbstsortierten und -organisierten
Struktur befinden sich die vier tetraed-
risch angeordneten Anionen (siehe Bild;
Anionen als Kalottenmodell) innerhalb
einer hydrophoben Kavit�t, die von vier
Liganden aufgebaut wird.
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Film-Produzent : Proteinbasierte freitra-
gende Goldnanopartikel-Monoschichten
entstehen durch Selbstorganisation der a-
Synuclein-Proteine auf der Nanopartikel-
oberfl�che. Mit den Filmen kçnnen bis zu
10 cm große Wafer beschichtet werden.
Durch ihre Elastizit�t in Lçsungsmitteln
lassen sich die Filme auf gebogene Ober-
fl�chen aufziehen. Auch freie gelochte
Bl�tter und ein Film aus Nanopartikeln
mit zweierlei Grçße wurden hergestellt.

Membranproteine in der Gasphase : Mas-
senspektrometrie und Ionenmobilit�ts-
spektrometrie ermçglichen Untersuchun-
gen der Membranproteinstruktur in der
Gasphase und ihrer Stabilit�t. Die Ten-
sidmizelle, die zur Lçsung dieser unlçsli-
chen Proteine verwendet wird, bestimmt
die physikochemischen Mechanismen
des Transfers in die Gasphase und beein-
flusst die resultierende Struktur und Sta-
bilit�t.

Weiche Chemie : Die Verknípfung von
aromatischen Polymerketten mittels Frie-
del-Crafts-Alkylierung dient als effiziente
Methode zur Nanotexturierung phenoli-
scher Polymere mit robuster mesoporçser
Struktur. Durch die Verbríckung erzeugte
Mikroporen ermçglichen das leichte Ein-
dringen von Lçsungsmittel zur Templat-
extraktion.

Gezielter Eingriff : Rhodium(II)-Metallo-
peptide wurden entwickelt, die zur mole-
kularen Erkennung bef�higt sind und –
abh�ngig von der Wahl des Katalysators,
aber unabh�ngig vom spezifischen Ami-
nos�urerest – natírliche SH3-Dom�nen

kovalent dekorieren kçnnen (siehe
Schema). Ein Metallopeptidkatalysator
war in der Lage, eine einzelne SH3-haltige
Kinase im Lysat von Prostatakrebszellen
zu modifizieren.
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N. J. Weise, S. T. Ahmed,
N. J. Turner* 4691 – 4694

Synthesis of d- and l-Phenylalanine
Derivatives by Phenylalanine Ammonia
Lyases: A Multienzymatic Cascade
Process
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Die Vororganisation von Squaramiden auf
einem Steroidgeríst verst�rkt ihre ohne-
hin starke Bindung an Anionen noch
weiter. Diese Einheiten binden Tetraalkyl-
ammoniumsalze mit Affinit�ten von mehr
als 1014 m¢1 in Chloroform. Das ist ein
neuer Rekord bei der Anionenerkennung
durch ungeladene Rezeptoren.

Es w�re hilfreich, RNAs in vitro und in
S�ugerzellen spezifisch markieren zu
kçnnen – es fehlen aber Wege zur kova-
lenten RNA-Markierung, die so vielseitig
sind wie Proteinmarkierungsverfahren.
Eine Methode zur orts- und sequenzspe-
zifischen kovalenten RNA-Markierung in
S�ugerzellen wird vorgestellt, die auf
tRNAIle2-Agmatidin-Synthetase (Tias) und
Klick-Chemie beruht.

Carbene gehçren zu den wenigen metall-
freien Molekílen, die molekularen Was-
serstoff aktivieren kçnnen. Das
1-Azulenylcarben mit einem Singulett-
grundzustand insertiert leicht in H2, und
quantenmechanisches Tunneln (QMT)
beeinflusst die Insertion sowohl in H2 als
auch in D2. Dies zeigt zum ersten Mal,
dass quantenmechanisches Tunneln auch
fír Insertionen von Singulettcarbenen in
molekularen Wasserstoff wichtig sein
kann.

Phenylalanin-Ammoniak-Lyase (PAL)
wurde mit l-Aminos�ure-Desaminase
(LAAD) oder d-Aminos�ure-Oxidase
(DAAO) zu einer Kaskade gekoppelt, um
preiswert verfígbare Zimts�uren che-
moenzymatisch in nichtnatírliche d- und
l-Phenylalanine umzuwandeln. Ein neu-
artiges Festphasen-Screening fíhrte zu
PAL-Varianten mit erhçhter d-Aktivit�t,
die verbesserte Ausbeuten und ee-Werte
ergaben.
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Die radikalische C-H-Arylierung von
BODIPY-Farbstoffen erfolgt in einer Ein-
topfsynthese und verwendet Ferrocen
[FeCp2] zur Erzeugung der Radikalspezies
aus Aryldiazoniumsalzen. Sie ermçglicht
die Synthese hell fluoreszierender (F>

0.85) 3,5-diarylierter und 3-monoarylierter
Bordipyrrine mit einer Reihe von Arylsub-
stituenten in bis zu 86 % Ausbeute. So
kçnnen komplexe Farbstoffe mit rotver-
schobenen Spektren einfach hergestellt
werden.

Wahl des ungínstigen Angebots : Axial-
chirale Dicarbons�uren katalysieren die
Diels-Alder-Reaktion von Chinoniminke-
talen mit Diencarbamaten. Dabei kann
das Reaktionszentrum in unsymmetri-

schen 3-Alkylchinoniminketalen von der
inh�rent begínstigten, unsubstituierten
C=C-Bindung zur nicht begínstigten,
alkylsubstituierten C=C-Bindung umge-
lenkt werden.

Die enantioselektive Hydrierung von 2,6-
disubstituierten 1,5-Naphthyridinen ver-
l�uft in Gegenwart eines kationischen
Ruthenium-Diamin-Komplexes hoch

enantioselektiv. Auf diese Weise sind
enantiomerenreine 1,5-Diaza-cis-decaline
leicht zug�nglich.

MOFs als Nanofedern : Viele Metall-orga-
nische Geríste (MOFs) sind elastisch,
doch der W�rmeaustausch beim Struk-
turíbergang eines MOF wurde erst jetzt
fír MIL-53(Al) in einem eigens entwor-

fenen kalorimetrischen Experiment direkt
gemessen. Solche W�rmemengen sind fír
molekulare Federn oder Stoßd�mpfer von
Bedeutung.
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Vielf�ltige Mçglichkeiten : Ein einfaches
Herstellungsverfahren fír a,w-Dienyl-
polyethylen wurde entwickelt (siehe
Schema). Dieser Baustein wurde verwen-

det, um eine Bandbreite von telechelen
Polyethylenen zu synthetisieren, was den
Weg fír Fortschritte auf dem Gebiet der
Polyolefine ebnet.

Eine robuste Strategie fír die Synthese
von sph�rischen organisch-anorgani-
schen Nanokompositen aus PbTe-Nano-
partikeln und kovalent gebundenem
Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT)
wurde entwickelt. Das amphiphile stern-

fçrmige Diblockcopolymer PAA-b-PEDOT
diente als Templat. Die PEDOT-PbTe-
Nanohybride sind langzeitstabil und
kçnnten als Thermoelektrika Verwendung
finden.

Unter Kontrolle : Die Titelreaktion ermçg-
licht die C-C-Bindungsbildung an der a’-
Position von Silylenolethern. Hoch sub-
stituierte Indolsilylenolether wurden mit
vollst�ndiger Regiokontrolle erzeugt, ver-

mutlich íber kationische Silyloxyallyl-
Intermediate. Die Silylenolether-Einheit
unterliegt keiner Protodesilylierung, was
den sehr milden Reaktionsbedingungen
zu verdanken ist.

Gefaltet oder gerollt : Flexible und rever-
sible Elektroden aus nanostrukturiertem
P-dotiertem graphitischem Kohlenstoff-
nitrid auf Kohlefaserpapier sind hoch
aktive und stabile Katalysatoren fír
sowohl Sauerstoffreduktion (ORR) als
auch Sauerstoffentwicklung (OER). Sie
stellen effiziente Kathoden fír Zn-Luft-
Batterien.
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Starke Fasern : Ein unsymmetrischer fester
Superkondensator mit Elektroden aus
flexiblen Hybridfasern (Anode: MoS2-
rGO/MWCNT, Kathode: rGO/MWCNT;
MWCNT: mehrwandige Kohlenstoff-

nanorçhre, rGO: reduziertes Graphen-
oxid) arbeitet stabil in einem weiten
Potentialfenster von 1.4 V mit hohem
Coulomb-Wirkungsgrad und verbesserter
Energiedichte.

Schwergewicht : Fluoridvermittelte
Suzuki-Polymerisationen unter konven-
tioneller und Mikrowellenerw�rmung
wurden zur Erzeugung eines in Lçsung
prozessierbaren Poly(diketopyrrolopyrrol-
alt-benzothiadiazols) verwendet, das aus

hybriden Siloxansubstituenten besteht.
Die optimalen Reaktionsbedingungen in
Bezug auf das Molekulargewicht beinhal-
ten die Verwendung von CsF und DME bei
120 88C unter konventioneller Erw�rmung
fír 24 Stunden.

Eisen und Silicium : Die hoch regio- und
enantioselektive Titelreaktion íberfíhrt
1,1-disubstituierte Arylalkene unter Ver-
wendung von Iminopyridin-Oxazolin-
Liganden in chirale Organosilane. Durch

weitere Derivatisierung dieser Produkte
sind chirale Organosilanole, cyclische
Silane, Phenolderivate und 3-substituierte
2,3-Dihydrobenzofuran erh�ltlich.

Einfaches Erhitzen genígt, um Arylalumi-
niumverbindungen ArAlMe2·LiCl mit
organischen Halogeniden RX (R = Aryl,
Alkenyl, Alkynyl; X = I, Br, Cl) glatt und
ohne Zusatz eines Katalysators zu kup-

peln. Das effiziente chemo-/stereoselekti-
ve Verfahren liefert Kreuzkupplungs-
produkte mit zahlreichen funktionellen
Gruppen.
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Viel Fluor : Eine C(sp2)-C(sp3)-Kupplung
unter C-H-Funktionalisierung verknípft
elektronenarme Polyfluorarene mit
N-Tosylhydrazonen oder Diazoverbin-

dungen. Kupfer(I)-Katalyse ermçglicht
diese praktische und effiziente direkte
Alkylierung von Polyfluorarenen. phen =

1,10-Phenanthrolin, Ts = 4-Toluolsulfonyl.

Dimerisierung : Ein fester organischer
Basenkatalysator fír die Raffination von
aus Biomasse gewonnenen Methyl-
ketonen wurde durch Anbindung von
Aminen an einen sauren SiO2/Al2O3-
Tr�ger erhalten. Er kann Methylketone mit
4–15 Kohlenstoffatomen selektiv zu den
entsprechenden Dimeren umsetzen. Eine
DFT-Analyse und die experimentellen
Daten legen nahe, dass die C-C-Bin-
dungsbildung der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt der Reaktion ist.
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