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Anders als gedacht : Die klassische orga-
nische Chemie birgt nach wie vor 8ber-
raschungen. Cyclopentadien und einfache
a-alkylierte Acroleine reagieren unter Ein-

wirkung von AlCl3 und Et2AlCl zu unkon-
ventionellen [4þ3]-Cycloaddukten (siehe
Schema). Die „erwarteten“ Diels-Alder-
Addukte sind Intermediate der Reaktion.

So gut wie Gold : Die Aktivierung und
selektive Oxidation inerter C-H-Bindun-
gen ist ein anspruchsvolles Problem.
K4rzlich wurde gezeigt, dass Methan mit
Gold als Katalysator und H2SeO4 als
Oxidationsmittel bei 28% CH4-Umsatz
mit 94% Selektivit�t in CH3OSO3H um-
gewandelt wird (siehe Schema). Gold
bietet somit eine Alternative zu anderen
Edelmetallen.
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K8nstliche Codes : Nichtnat4rliche Ami-
nos�uren kFnnen in die genetischen
Codes von prokaryotischen und eukaryo-
tischen Organismen eingef4gt werden
(siehe Schema). Mit diesem erweiterten

Satz von Aminos�uren kFnnte es bald
mFglich sein, Proteine oder sogar ganze
Organismen mit neuen oder verbesserten
Eigenschaften zu generieren.

Die chemische Synergie von gemischt-
metallischen Systemen belegt die selek-
tive Deprotonierung eines Benzolrings
von Bis(benzol)chrom durch Amidbasen
mit Na+/Mg2+ oder K+/Mg2+ als Gegen-
ionen. Die Bis(benzol)chrom-Einheit
bildet mit den Basenmischungen in hoher
Ausbeute kristalline Trimetallprodukte
(siehe Bild), reagiert jedoch nicht mit den
nichtsynergistischen Stamm-Monometal-
lamiden. Atomkennzeichnung: Na/K rot,
Mg gr4n, Cr hellblau, N gelb, C schwarz.

Eingepackt : Die hier vorgestellten Koor-
dinationsnetzwerke auf der Basis von Zink
und Aren-reichen Dicarbons�uren (siehe
Struktur; grau C, rot O, blau N, gr4n Cl,
gelb Zn) �hneln in ihrer Wasserstoffauf-
nahme den besten KohlenstoffnanorFh-
ren und metall-organischen Ger4sten.
Ihre ausgepr�gten Durchdringungsstruk-
turen kFnnten Anregung f4r eine neue
Strategie f4r das Design von Wasserstoff-
speichermaterialien sein, die einen Fallen-
mechanismus nutzen.

Die Komplexierung einer Kronenverbin-
dung mithilfe sekund�rer hypervalenter
I···O-Wechselwirkungen f4hrt zur Stabili-
sierung eines Aqua(hydroxy)(phenyl)-
iodonium-Ions. Der resultierende Aqua-
komplex 1 ist im FestkFrper und in
LFsung stabil und dient als n4tzliches

Oxidans, vor allem in Wasser. OTf�=
Trifluormethansulfonat.
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Elektronentransport durch Nanor;hren :
Dies wird als Erkl�rung f4r die hFheren
PhotostrFme in einem System aus CdS-
Nanopartikeln angeboten, die 4ber Koh-
lenstoffnanorFhren mit einer Goldelek-
trode verkn4pft sind (siehe Bild,

TEOA=Triethanolamin). Der effektive
Transport von Leitungsbandelektronen
durch die NanorFhre zur Elektrode kon-
kurriert mit der Elektron-Loch-Rekombi-
nation in den CdS-Halbleiter-Nanoparti-
keln.

Vier rauf, vier runter : Die reduktive Alky-
lierung von Cyclo[8]pyrrol und seinen
Derivaten liefert die entsprechenden
reduzierten per-N-alkylierten Produkte,
eine Reaktion, die von Porphyrinen nicht
bekannt ist. In diesen schalenfFrmigen
Molek4len sind die acht Substituenten
abwechselnd nach oben und nach unten
gerichtet, wie die Kristallstrukturanalyse
ergab (siehe Bild).

Hinter Schloss und Riegel : Eine moleku-
lare Maschine, die auf dem redoxgekop-
pelten Gastaustausch eines Cucurbit[8]-

uril-stabilisierten Charge-Transfer-Kom-
plexes basiert, wird vorgestellt. Sie verh�lt
sich wie ein molekulares Kettenschloss,
f4r dessen Lffnen nicht nur ein Schl4ssel,
sondern auch ein Aktivierungsschritt be-
nFtigt wird (siehe Bild).

G=ngige Oligosaccharide und Aldehyd-
gebundene, von Enzymmodifikationen
abgeleitete Glycoproteine kFnnen durch
ein Glycoblotting abgefangen werden, das
auf Oxylamino-haltigen Polymeren

basiert. Die Kombination dieses Glyco-
blottings mit MALDI-TOF/TOF-Massen-
spektrometrie f4hrte zu einer Hoch-
durchsatz-Analysemethode.
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Stabilit=t ist m;glich : Aus Diethylzink und
Bis(2-pyridylmethyl)amin entsteht durch
C-C-Kupplung und Desaminierung der
Titelkomplex. Dieser ist im FestkFrper
dimer (siehe Struktur; orange Zn, blau N,
grau C). Die Pyridylsubstituenten ermFg-
lichen die Bildung eines der seltenen
Beispiele eines Bis(alkylzink)imids.

Durch Cyclisierung zu Duft : Die Umla-
gerung von w-Allylcycloalkenonen liefert
in guten Ausbeuten strukturell komplexe
bi- und tricyclische Ketone (siehe

Schema). Auf diesem Weg ist eine olfak-
torisch interessante Verbindungsklasse
effizient zug�nglich.

Die n=chste Generation : Diphosphanyl-
carben (Arduengo-Carben) und Imidazol-
2-yliden (Bertrand-Carben) sind im Kom-
plex 2 kombiniert, der durch Umsetzung
des Diphosphanylketeniminkomplexes 1

mit Propargylamin erhalten wurde. Es
handelt sich um einen neuen Typ eines
elektronenreichen P2C=CN2-Olefins, das
sich wie ein stark basisches Diphosphan
verh�lt.

Chirale Organokatalysatoren wie der
gezeigte katalysieren Michael-Additionen
einer Vielzahl von trisubstituierten Koh-
lenstoffnucleophilen an Nitroalkene,
h�ufig mit fast perfekter Stereoselektivit�t
(>99% ee und >98:2 d.r.). In einem

Schritt werden benachbarte quart�re und
terti�re Stereozentren mit nur Kohlen-
stoff- oder auch Heteroatomsubstituen-
ten aus einfach zug�nglichen Ausgangs-
verbindungen erhalten.
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Selektive Reduktion ohne Metall : Ein
Imidazolidinonsalz katalysiert effektiv die
hoch enantioselektive biomimetische
Transferhydrierung a,b-unges�ttigter
Aldehyde zu den ges�ttigten Analoga, bei

der ein synthetischer Dihydropyridin-
Cofaktor verwendet wird (siehe Schema).
Dabei entsteht, unabh�ngig von der Kon-
figuration des Ausgangs-Enals, nur ein
Enantiomer.

Der Einfluss der Porengr;ße auf die radio-
lytische Erzeugung von Hydroxylradikalen
wurde f4r SiO2-GlaskFrper mit Hohlr�u-
men definierter GrFße (controlled pore
glasses, CPGs) an der HOC-induzierten
Umwandlung von Cumarin in 7-Hydroxy-
cumarin (7-OHC) untersucht. Die 7-OHC-
Produktion ist bei kleineren Poren gerin-
ger (siehe Diagramm). Dieser Effekt wird
nicht auf das Einfangen von HOC an der
Wasser/SiO2-Grenzfl�che zur4ckgef4hrt,
sondern auf abweichende Diffusionsei-
genschaften im beengten Raum der
Poren.

Das Spektrum von Zirconiummethyliden :
Aus laserabgetragenem Zirconium und
CH4 entsteht in Neon im 8berschuss bei
5 K [H2C=ZrH2], der einfachste Carben-
komplex. Dichtefunktionalrechnungen
sagen eine C1-symmetrische Struktur mit
agostischer C�H···Zr-Bindung vorher
(siehe Bild). Dies wird durch die 8ber-
einstimmung zwischen berechneten und
beobachteten IR-Frequenzen best�tigt.
Die Methanaktivierung durch [H2C=ZrH2]
liefert [(CH3)2ZrH2].

Das Protein als Reaktor : Statt Tausende
von Verbindungen zu synthetisieren und
zu testen, um eine Leitstruktur zu finden,
nutzt die In-situ-Click-Chemie das biolo-
gische Zielmolek4l selbst zum Inhibitor-
aufbau: Die Reagentien werden selektiv in
den Bindungsstellen des Zielmolek4ls
gebunden und verkn4pft. Von der Car-
boanhydrase II wurden so subnanomolare
Inhibitoren aus einfachen Azid- und
Acetylenvorstufen synthetisiert (siehe
Bild).
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Eine konvergente Synthese des tetracycli-
schen Ger4sts von Ingenol wird be-
schrieben. Die Pinakol-Umlagerung eines
Epoxyalkohols bietet eine einfache und

zweckm�ßige LFsung f4r die Einf4hrung
der „Innen-außen“-Intrabr4ckenkopf-
Stereochemie von Ingenol (siehe Schema,
TBS= tert-Butyldimethylsilyl).

In Gr;ße und Form unterschiedliche
wasserlFsliche Magnetit-Nanokristalle
entstehen, je nachdem wie lange eine
LFsung von FeCl3·6H2O in 2-Pyrrolidon
erhitzt wird. Die Bilder (Balkenl�nge:
100 nm) zeigen die anf�nglich gebildeten

sph�rischen Nanopartikel (1 h, a), die
wachsen (10 h, b) und schließlich
kubische Partikel ergeben (24 h, c). Es
wird ebenfalls diskutiert, nach welchem
Mechanismus die Fe3O4-Nanokristalle
gebildet werden.

Fischer-Carbenkomplexe treten vermut-
lich als Zwischenstufen in einem kataly-
tischen Tandemprozess auf, der in aus-
gezeichneten Ausbeuten Alkinole in
cyclische Verbindungen, darunter auch

achtgliedrige Carbocyclen, 4berf4hrt
(siehe Schema). Es werden keine großen
Mengen der Metallspezies gebraucht, was
eine der Haupteinschr�nkungen von
Fischer-Carbenkomplexen beseitigt.

Mehrere Belege sprechen daf4r, dass in
den ersten katalytischen reduktiven Kupp-
lungen von Epoxiden mit Aldehyden
(siehe Schema) die Carbonylgruppe nach
der EpoxidringFffnung reduziert wird. Die

Hydroxyetherprodukte bildeten sich in
allen F�llen mit >95:5 Regioselektivit�t,
unabh�ngig vom sterischen und elektro-
nischen Charakter von R1 und R2.
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Eine Frage der Gr;ße : Zwei N-gesch4tzte
makrocyclische Endiine wurden durch
eine intramolekulare N-Alkylierung her-
gestellt. Beim Entsch4tzen entsteht aus
dem kleineren, 12-gliedrigen Endiin ein
stabiles Amin. Dagegen bildet das Amin,
das aus dem 13-gliedrigen Endiin erhalten
wird, das Aminol, das wiederum in einer
spontanen Bergman-Cyclisierung weiter-
reagiert (siehe Schema).

Der entz8ndungshemmende Wirkstoff
Halipeptin A (1) ist ein 17-gliedriges
cyclisches Depsipeptid aus l-Alanin-,
a-Methylcystein-, Decans�ure- und Iso-
leucinresten. Zu den Schl4sselschritten
seiner Totalsynthese, die bei der Best�ti-
gung der Stereochemie des Naturstoffs
half, gehFrten eine Boran-vermittelte
Aldolreaktion und eine asymmetrische
Aza-Claisen-Umlagerung.

Auf die Spitze getrieben : Durch spitzen-
verst�rkte Raman-Spektroskopie (TERS)
wurden Spektren von auf Pt- und Au-
Einkristalloberfl�chen adsorbiertem Ben-
zolthiol und Pyridin-4-thiol gemessen
(siehe Bild). Die Benzolthiol-Spektren
unterscheiden sich je nach Oberfl�che
deutlich, was das Potenzial von TERS als
Diagnosewerkzeug mit hoher AuflFsung
f4r die Untersuchung von Grenzfl�chen
anzeigt.

Diffusions- oder Aktivierungskontrolle :
Freie CN�-Ionen werden generell am
Kohlenstoff alkyliert. Nur bei diffusions-
kontrollierten Reaktionen mit Carbokatio-
nen wird auch N-Angriff beobachtet. Da
die Isonitril-Bildung bei Verwendung von
[Ag(CN)2]� durch eine Ver�nderung des
Nucleophils zustande kommt, muss das
Prinzip harter und weicher S�uren und
Basen zur Deutung dieser Ph�nomene
aufgegeben werden.
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Problem der Protonenaffinit=t von Cuban
gel;st! Cuban bildet mit H+ eine Struktur
mit protonierter C-C-Bindung, die auf dem
g4nstigsten Reaktionspfad schnell zum

Endprodukt 1,8-Dihydropentalen umla-
gert (siehe Schema). Die Ergebnisse be-
st�tigen die experimentell ermittelte Pro-
tonenaffinit�t von Cuban.

Unter milden, kationischen Bedingungen
lassen sich prochirale Bishomoallylalko-
hole durch eine intramolekulare Heck-
Reaktion effizient desymmetrisieren. Dies
ist die erste gruppenselektive Heck-Cycli-
sierung, bei der die enantiotopen Alken-
einheiten nicht in einen Ring und somit

ein starres R4ckgrat eingebettet sind
(siehe Schema). Die hohe Enantioselekti-
vit�t wird einer Hydroxygruppe zuge-
schrieben, die als katalysatordirigierende
Gruppe fungiert – mFglicherweise ein
neues Motiv f4r asymmetrische Heck-
Reaktionen.

Vier Bindungen auf einen Streich und
intensive Fluoreszenz der Produkte resul-
tieren aus einer Dominosequenz aus In-
sertion, Kupplung, Isomerisierung und
Diels-Alder-Reaktion von Alkins�ure-

ortho-iodphenylestern oder N-Iodphenyl-
alkinamiden (1) mit Propargylallylethern
(2) zu den entsprechenden Spirocyclen
(3 ; Ts=Tosyl).

Inhalt

Fetts=uretransformationen in Moosen :
Bisher unbekannte Lipoxygenase-Biosyn-
thesewege ermFglichen es dem Moos
Physcomitrella patens, typische S�ugetier-,
Pflanzen-, Algen- und Pilzmetaboliten aus
Arachidons�ure zu generieren (siehe

Schema; 12-HPETE=12-Hydroperoxy-
eicosatetraens�ure). Dabei verbindet es
Motive, die aus den Fetts�uretransforma-
tionen all dieser Organismen bekannt
sind.
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