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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in K�rze unter www.angewandte.de verf�gbar:

T. Robert, J. Velder, H.-G. Schmalz*
Enantioselective Copper-Catalyzed 1,4-Addition of Grignard
Reagents to Cyclohexenone Using Taddol-Derived
Phosphine–Phosphite Ligands and 2-Methyl-THF as a Solvent

A. D. Shaller, W. Wang, H. Gan, A. D. Q. Li*
Tunable Molecular Assembly Codes Direct Reaction Pathways

D. Staack, A. Fridman, A. Gutsol, Y. Gogotsi*, G. Friedman*
Nanoscale Corona Discharge in Liquids Enabling Nanosecond
Optical Emission Spectroscopy

C. Hawner, K. Li, V. Cirriez, A. Alexakis*
Copper-Catalyzed Asymmetric Conjugate Addition of Aryl
Aluminum Reagents to Trisubstituted Enones: Construction of
Aryl-Substituted Quaternary Centers

Jenseits der supramolekularen Selbstor-
ganisation : Die kovalente Kupplung or-
ganischer Vorstufen auf einer Oberfl$che
(siehe Bild) ist eine leistungsf$hige Me-
thode zur Herstellung robuster moleku-
larer ein- oder zweidimensionaler Anord-
nungen auf einem Substrat, die zahlreiche
Anwendungsmçglichkeiten haben. J'ngst
wurden wesentliche Fortschritte auf
diesem Gebiet erzielt (Iminbildung, De-
hydrierung von Borons$ure, Veresterung
und Kupplungen von Radikalen und Car-
benen).

Gehçrt den Unedlen die Zukunft? Im
Zuge der Entdeckung neuer katalytischer
Systeme mit einer Reihe von Metallen
(siehe Bild) vergrçßert sich die Anwen-
dungsbreite der Sonogashira-Kupplung
stetig. Mittlerweile wurden Edelmetalle in
Katalysatoren durch kosteng'nstige,
unedle Metalle ersetzt. Die Entwicklungen
verschiedener katalytischer Systeme
werden aufgezeigt und ihre Vor- und
Nachteile diskutiert.
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Auf der Suche nach dem Piko-Maulwurf :
Wie ein Maulwurf durchtunnelt das Hy-
droxycarben Barrieren. Erzeugt durch
Blitzvakuumpyrolyse von Glyoxyls$ure,
lagert sich H�C�OH selbst bei Tempera-
turen von 10 K innerhalb von zwei Stun-
den in Formaldehyd um. Dieses Verhalten
l$sst sich am besten mit quantenmecha-
nischem Tunneln erkl$ren.

Nicht nur Lçsungsmittel: Ionische Fl's-
sigkeiten (ILs) gelten als vielversprechen-
de Solventien f'r bio- und organokatalyti-
sche Reaktionen. Im Mittelpunkt dieses
Kurzaufsatzes stehen jedoch „Nonsol-
vens“-Anwendungen von ILs; anhand
einer Reihe von Beispielen wird gezeigt,

dass der Anwendungsbereich von ILs weit
'ber ihre Verwendung als Lçsungsmittel
hinausgeht (siehe Beispiel im Schema).
Viele dieser Konzepte lassen sich leicht
auf andere chemische Gebiete 'bertra-
gen.

Relative H=ndigkeit z=hlt! Chiralit$ts-
erkennungsvorg$nge lassen sich hin-
sichtlich der Lebensdauer chiraler Konfi-
gurationen der Wechselwirkungspartner
klassifizieren, was die Unterscheidung
zwischen Chiralit$tsdiskriminierung,
Chiralit$tsinduktion und Chiralit$tssyn-
chronisation ermçglicht. Diese Ph$no-
mene wurden im Vakuum bei tiefen Tem-
peraturen mit Rotations-, Schwingungs-,
elektronischer und Photoionisationsspek-
troskopie untersucht.

Zwischen den Zeilen lesen : Bei der
Adsorption von Octachlorzinkphthalo-
cyanin-Molek'len auf Ag(111) wird die
Bildung dreier schwach gebundener
Netzwerke beobachtet. Der Einbau von
Corannulenmolek'len in diese Phasen –
zur Bildung stabiler Reihen oder schach-
brettartiger Muster – l$sst sich raster-
tunnelmikroskopisch nachweisen (siehe
Bild). Nach dem Entfernen der Corannu-
lenmolek'le bei 4.6 K verbleiben k'nst-
liche Muster auf der Oberfl$che.
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Dank Gold zum Ziel : Die letzte einfache
Metallkoordinationsgeometrie (linear)
gehçrt nun auch zur Familie der Metall-
Ligand-Anordnungen, die f'r den geziel-
ten Aufbau von mechanischen Bindungen
genutzt werden. Sowohl Catenane als
auch Rotaxane werden mithilfe eines
Gold(I)-Templats erhalten. Im Bild ist die
Molek'lstruktur des Gold(I)-Catenats
parallel zu seiner N-Au-N-Bindung
gezeigt.

Anorganische Nanoschoten der Zusam-
mensetzung Pt@CoAl2O4 (siehe Bild)
enthalten definierte Ketten von Pt-Nano-
partikeln in CoAl2O4 und entstehen nach
der gepulsten elektrochemischen Ab-
scheidung von Co/Pt-Mehrschichtnano-
dr$hten in eine Membran aus anodi-
schem Aluminiumoxid (AAO) durch eine
Festphasenreaktion zwischen den Co/Pt-
Nanodr$hten und AAO bei hoher Tem-
peratur. Die Pulsdauer f'r die Ab-
scheidung von Pt und Co bestimmt Grçße
und Abstand der Pt-Nanopartikel.

Teilweise fluorierte Binol-Ger@ste (siehe
Bild) sind die Grundlage vielseitiger heli-
cal-chiraler Materialien. Unterschiedliche
Fluorierungsmuster f'hren zu einem
deutlich abweichenden Kristallpackungs-
verhalten, was die Entwicklung neuartiger
Materialien f'r Anwendungen von der
Halbleitersynthese bis hin zur Katalyse
erleichtern sollte.

Detaillierte Rechnungen zur Titelreaktion
bewerten erstmals die beiden Vor-Kber-
gangszustandsmodelle von Corey und
postulieren f'r die Koordination der
Lewis-S$ure an Ester mit s-cis-konfigurier-
ten C=C�C=O-Gruppen einen dritten
Modus (siehe Bild). Das neue Vor-Kber-
gangszustandsmodell beruht nicht auf
einer C�H···O-Wasserstoffbr'cke und er-
kl$rt die 'berraschende Enantioselektivi-
t$t einiger Diels-Alder-Reaktionen.
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Markiert und verkn@pft : Die Bindungs-
stelle f'r kleine Molek'le in der Lipoyl-
Protein-Ligase von Escherichia coli wurde
so ver$ndert, dass sie eine fluorierte
Arylazidsonde statt Lipons$ure akzeptiert.
Mit dieser Mutante lassen sich LAP-
Fusionsproteine hochspezifisch markie-
ren. In Zelllysaten wurde das FK506-
Bindeprotein markiert und die
rapamycinabh$ngige Photovernetzung
mit seinem Wechselwirkungspartner
bewiesen.

Ein Ring, sie zu binden : Die Pr$organisa-
tion einfacher Polyaminpodanden in
Gegenwart von Nitrat- oder Sulfationen
liefert einen neuartigen C3-symmetrischen
supramolekularen Ring. Dieser Ring ist
zwar nicht starr, aber sein Innenraum wird

durch ein Netzwerk nichtkovalenter
Wechselwirkungen stabilisiert und erwies
sich als erstaunlich selektiv f'r die ge-
nannten zwei Anionen in einer Reihe
kompetitiver Anion/Lçsungsmittel-
Umgebungen.

Ziehen und Strecken : Aus DNA wurde
eine molekulare Maschine konstruiert, bei
der durch das Zusammenwirken vieler
molekularer Pinzetteneinheiten eine
Bewegung 'ber grçßere Distanzen er-
reicht wird. Diese Maschine ist dazu in
der Lage, sich wiederholt auf 75% ihrer
vollst$ndig gestreckten Form zusammen-
zuziehen (siehe Bild). Angetrieben wird
diese Bewegung durch zwei „Treibstoff“-
Str$nge.

Alles unter Kontrolle : Die entwickelten
Synthosome sind eine Unterklasse der
Polymersomen mit einer Block-Copoly-
mer-Membran und einem modifizierten,
eingebetteten Transmembran-Kanalpro-
tein (FhuA D1–160), das als selektiver
Stofftransportkanal fungiert. Durch che-
mische Modifizierung der Lysinreste im
Kanal von FhuA D1–160 wurde ein durch
Reduktion ausgelçstes und sterisch kon-
trolliertes Freisetzungssystem f'r verkap-
selte Verbindungen entwickelt.
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Unter 15 GPa bei 1300 K entsteht
CaCuII3FeIV4O12, das bei 210 K eine
Ladungsdisproportionierung eingeht
(2FeIV!FeIII+FeV) und seine elektrischen
und magnetischen Eigenschaften sowie
seine Struktur ver$ndert. Die FeIIIO6- und
FeVO6-Oktaeder sind wie die Ionen einer
Steinsalzstruktur angeordnet (siehe Bild;
Ca grau, O blau, Cu rot); die Tieftempera-
turphase CuII(S=1/2,fl)3FeIII(S=5/2,›)2
FeV(S=3/2,›)2 ist ferrimagnetisch.

Nanosieb : Subnanometerd'nnes orga-
nisches Material mit einheitlichen Poren
entsteht durch kontrollierte Polymeri-
sation in tempor$ren selbstorganisierten
Ger'sten. Die Porengrçße wird mithilfe
farbiger Grçßensonden bestimmt. Eine

Nanokapsel ohne Poren h$lt gelbe, rote
und blaue Proben zur'ck und ist daher
braun; bei 0.8 nm großen Poren werden
die gelben Sonden freigesetzt, und Kap-
seln mit 1.3 nm großen Poren halten nur
die blauen Sonden zur'ck.

Sicher und atomçkonomisch : Die intra-
molekulare Redoxreaktion eines Alkin-
Nitrons, katalysiert durch ein elektro-
philes Metall, liefert Azomethin-Ylide
(siehe Schema; M: Metall). Diese atom-
çkonomische Synthese von Azomethin-
Yliden kommt ohne explosionsgef$hrliche
Diazoderivate aus. Die Azomethin-Ylide
kçnnen 'ber eine dipolare Cycloaddi-
tionskaskade in Azabicyclo[3.2.1]octane
'berf'hrt werden.

Drei Bausteine – Alkinol, Aldehyd und
Anilin – werden in einem Eintopfverfahren
zu funktionalisierten spirocyclischen Chi-
nolinderivaten zusammengef'gt (siehe

Schema). Der Prozess wird durch einen
Platin(II)-Komplex und eine Protonen-
s$ure katalysiert.
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Bereit zum Durchstarten : Ein planar-chi-
rales Derivat von 4-Pyrrolidinopyridin (1)
ermçglicht die Titelumwandlung (siehe
Schema) in konvergenter Form und mit

guter Enantioselektivit$t und bietet damit
die erste Mçglichkeit zur katalytischen
asymmetrischen Synthese von Aza-b-lac-
tamen.

Unter Licht besehen : Hochreine Nano-
rçhren aus Wolframs$urehydrat
(H2W1.5O5.5·H2O) sowie WO3-Nanorçhren
mit nanoporçsen W$nden (siehe Bild)
wurden hergestellt. Beim Acetaldehyd-
abbau zeigen die platinbeladenen WO3-
Nanorçhren eine drei- bzw. achtmal
hçhere photokatalytische Aktivit$t als
kommerzielle Pt-beladene WO3-Partikel
und N-dotiertes TiO2.

Falten erw@nscht : Die ersten Tripeptid-
Ferrocen-Foldamere, die in Lçsung und
im Festkçrper eine ausgedehnte b-Falt-
blatt-artige Struktur einnehmen, wurden
entwickelt. Bisher war man davon ausge-
gangen, dass die Beweglichkeit der Pep-
tidsubstituenten in 1,n’-Ferrocen-Bispep-
tid-Konjugaten die Bildung ausgedehnter
b-Faltblatt-Foldamere verhindert. Die
neuen Befunde lassen nun den Schluss
zu, dass Ferroceneinheiten n'tzlich f'r
das Design von b-Faltbl$ttern sind.

Wenn die Ausrichtung innerhalb der
cyclischen Systeme bekannt ist, kçnnen
funktionalisierte Cyclodextrine mit gegen-
'berstehenden Amino- und Hydroxygrup-
pen durch eine Tandemsequenz aus
Azidreduktion und Debenzylierung regio-
spezifisch synthetisiert werden (siehe

Schema; DIBAL-H=Diisobutylalumi-
niumhydrid, Bn=Benzyl). Bemerkens-
wert an diesem Prozess ist die Unter-
scheidung zwischen zwei gleichermaßen
weit entfernten Benzylgruppen an b-
Cyclodextrin.
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Unter freundlicher Mithilfe von HClO4 als
Protonen- und BPh4� als Elektronenquelle
kann der Eisenkomplex eines f'nfz$hni-
gen Cyclamliganden mit N-Pyridylrest
Disauerstoff unter Bildung des Oxo-
eisen(IV)-Komplexes aktivieren (siehe
Schema; TMC-py=1-(2’-Pyridylmethyl)-
4,8,11-trimethyl-1,4,8,11-tetraazacyclo-
tetradecan; C grau, Fe magenta, N blau,
O rot). Die Umwandlung kçnnte 'ber ein
Hydroperoxoeisen(III)-Intermediat ver-
laufen.

Ringçffnung und Ringschluss: Die Ring-
çffnung Donor-Akzeptor-substituierter
Cyclopropane durch Lewis-S$uren erzeugt
1,3-Zwitterionen, die durch Cycloadditio-
nen mit Silylinolethern Cyclopentenone
zug$nglich machen (siehe Schema). Am

Inol und an allen Positionen des Cyclo-
propans kçnnen Substituenten vorliegen,
sodass drei-, vier- und f'nffach substi-
tuierte Cyclopentenone in hohen Ausbeu-
ten erhalten werden.

Klein, aber fein : Das Abspalten von CO2

aus einfachen a-Ketocarbons$uren lie-
ferte bisher unbekannte Hydroxycarbene.
Die Blitzpyrolyse von Oxals$ure oder
ihrem Monomethylester im Hochvakuum
machte die Synthese und Charakterisie-
rung von Dihydroxy- (1) bzw. Hydroxymeth-
oxycarben mçglich; beide werden durch
eine Out-of-Plane-Konjugation vom p-Typ
und eine In-Plane-s-Konjugation stabili-
siert (das HOMO von s-trans, s-trans-1
ist gezeigt).

Zweierlei Glycinderivate wurden durch
dehydrierende Kreuzkupplungen in a-
Stellung funktionalisiert. Dieses Verfahren

kuppelt Glycin effizient und unter sehr
milden Bedingungen mit Malonaten oder
Arylalkinen.
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Eins kommt zum anderen : Ein chiraler
La(OTf)3-N,N’-Dioxid-Komplex katalysiert
die asymmetrische direkte Michael-Addi-
tion von Nitroalkanen an Nitroalkene. Die
Reaktion liefert 1,3-Dinitroverbindungen

mit zwei Stereozentren unter milden
Bedingungen in guten Ausbeuten und mit
hohen Diastereo- und Enantioselektivit$-
ten (d.r. 93:3, 97% ee ; siehe Schema,
Tf=Trifluormethansulfonyl).

ARC de Triomphe : Ortho-TMS-Benz-
aldehyd ermçglicht die effiziente Mehr-
komponentenvereinigung einer Vielzahl
an Nucleophilen und Elektrophilen, unter
anderem den ersten Pd-vermittelten ARC-
Prozess vom Typ II. Eine Synthese-

sequenz als Beleg f'r das Konzept wurde
entwickelt und f'r den Aufbau einer
fokussierten Bibliothek „naturstoffartiger“
Verbindungen genutzt (siehe Schema).
ARC: Anionen-Relais-Chemie.

N&Ns : Wenn Wasserstoff am a-Kohlen-
stoffatom vorliegt, wird die C-F-Bindung
von Trifluormethylazoalkanen unter basi-
schen Bedingungen aktiviert. Dabei
entstehen Difluormethylen-Intermediate

mit konjugierten Doppelbindungen, die
mit NaN3 in guten Ausbeuten zu den
entsprechenden 5-Azido-(1-dialkylimino)-
tetrazolen reagieren.

Ein vertrauter Ring : Die rutheniumkataly-
sierte Cycloisomerisierung eines Enins,
das durch exo-selektive Diels-Alder-Reak-
tion mit einem a-Methylenlacton als Die-
nophil erhalten worden war, erwies sich
als hocheffektiv f'r den Aufbau des 27-
gliedrigen Carbocyclus von Pinnatoxin A.
Die Totalsynthese wurde nach Bildung des
siebengliedrigen cyclischen Imins durch
selbstkatalysierte Dehydratisierung
abgeschlossen.
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Jenseits des Sichtbaren : Im Carbokation
eines Porphyrindimers findet eine effek-
tive Delokalisierung 'ber 18 konjugierte
Bindungen statt. Das Platzieren des car-
bokationischen Zentrums zwischen zwei
konjugierte Porphyrineinheiten verschiebt
die Absorption in den Infrarotbereich und
resultiert in außergewçhnlichen nicht-
linearen optischen Eigenschaften.

Kehrt, marsch! Ein von einer Aminos$ure
abgeleiteter Alkohol und ein Arylamid
wurden zu einem Kehrenbaustein f'r
Peptidkonformationen kombiniert. Cyclo-
propananaloga von Tetra- und Hexapep-

tiden bilden parallele Faltblattstrukturen,
die durch C�H···O-Wasserstoffbr'cken
stabilisiert werden (siehe Schema). NMR-
spektroskopische Studien best$tigen das
Vorliegen von Wasserstoffbr'cken.

Auch nichtaktivierte Arylchloride gehen
decarboxylierende Kreuzkupplungen ein,
wenn ein Katalysatorsystem aus CuI, 1,10-
Phenanthrolin, PdI2 und Di(tert-butyl)bi-
phenylphosphan eingesetzt wird. Mit

diesem System gelingen sowohl die Syn-
these von Biarylen aus Arencarboxylaten
als auch die Synthese von Arylketonen aus
a-Oxocarbons$uren (FG= funktionelle
Gruppe; R=Aryl, Alkyl).

Die C-H-Aktivierung von Alkanen durch
sichtbares Licht gelingt mit einem Halb-
leiter als Photokatalysator: Eine Mischung
aus Titandioxid, Schwefeldioxid und Sau-

erstoff 'berf'hrt Alkane unter Bestrahlung
in die entsprechenden Sulfons$uren
(siehe Schema).
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Radikal mild : Der erste bei Raumtempe-
ratur isolierbare, strukturell charakteri-
sierte Superoxonickel(II)-Komplex 1 mit
quadratisch-planarem, vierfach koordi-
niertem NiII-Zentrum ist zu milden
Sauerstoff'bertragungen 'ber das postu-

lierte Intermediat 2 in der Lage, das unter
H-Abstraktion zum homovalenten Kom-
plex 3 mit einem quadratisch-planar und
einem tetraedrisch koordinierten NiII-
Zentrum dimerisiert. L=CH{C(Me)N-
2,6-iPr2C6H3}2.

Ganz gezielt inhibiert das synthetische
Peptid IAPP-GI die nichtnative Aggregati-
on von Insulin, ohne dessen Funktion zu
beeintr$chtigen. Da dieses Peptid auch
die Aggregation der amyloidogenen
Schl'sselpeptide der Alzheimer-Krankheit
und des Typ-2-Diabetes blockiert, ist es
ein vielversprechender Kandidat f'r die
Medikamentenentwicklung.

Ein starkes Signal : Der RNA-katalysierte
Transfer eines Biotin-Reporters wurde ge-
nutzt, um das Signal eines Enzym-basier-
ten Nucleins$urenachweises zu verst$r-
ken und so dessen Empfindlichkeit zu
erhçhen. Die Effizienz der Kombination

aus Vorverst$rkung und kovalentem An-
binden des Biotin-Reporters belegt der
Nachweis von 500 attomol einer HIV-
RNA-Sequenz. Auch die Abh$ngigkeit der
Transferreaktion von der Flexibilit$t am
Reaktionszentrum wurde untersucht.

Die Kraft der Zwei! Der im Bild gezeigte
Naturstoffhybrid aus einem Siderophor
und einem Antibiotikum, die durch eine
Polyethylenglycolbr'cke verbunden sind,
ermçglicht durch ein einfaches Eintauch-
verfahren die Herstellung antimikrobieller

und zellresistenter Oberfl$chen. Der Ana-
chelin-Siderophor (links) dient dabei der
starken Bindung an TiO2-Oberfl$chen,
und Vancomycin ergibt die antimikrobielle
Aktivit$t.
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Einfach strukturierte Benzimidazolium-
salze kçnnen vielf$ltige polare organische
Lçsungsmittel gelieren. p-Stapelung,
Wasserstoffbr'cken und Van-der-Waals-
Wechselwirkungen sind wohl f'r die
Selbstorganisation maßgeblich. Aus der

Einkristallstruktur des Gelators 1 wird ein
Packungsmodell abgeleitet. Faseraggre-
gate der Benzimidazoliumsalze in MeCN
sind effiziente Phasentransferkatalysato-
ren (PTCs) f'r die N-Alkylierung.

Peptidarrays mit einem Laserdrucker : Das
„Einfrieren“ von aktivierten Aminos$ure-
derivaten in festen Partikeln ermçglicht es
einem Laserdrucker, diese „Synthesepa-
kete“ in hoher Auflçsung zu verdrucken.
Die nachfolgende Kupplungsreaktion wird
einfach durch das Schmelzen einer
ganzen Schicht der zwanzig verschiede-
nen Aminos$urepartikel gestartet.
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