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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:
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Viele Wege f�hren zum Ziel : Ubiquitinie-
rungen verlaufen �ber die Bildung einer
un�blichen Isopeptidbindung zwischen
dem e-Stickstoffatom eines Lysinrestes im
Zielprotein und der C-terminalen
Carboxygruppe von Ubiquitin. Mehrere
komplement�re Syntheseans�tze haben
die Herstellung von Diubiquitinketten in
Mengen ermçglicht, die f�r Struktur-
Funktions-Analysen taugen, und fanden
ihren Hçhepunkt in der chemischen To-
talsynthese aller sieben Diubiquitinketten.

Niederkoordinierte Borzentren kçnnen
durch Verwendung sp�ter �bergangsme-
talle, z.B. eines Platin-Bisphosphan-Frag-
ments, stabilisiert werden. [Pt(PCy3)2]
reagiert mit Br2BOSiMe3 zu trans-
[(PCy3)2PtBr(BO)], das eine ungewçhn-
lich stabile B�O-Bindung enth�lt (siehe
Bild, Cy = Cyclohexyl).

Br�ckenbauen : Palladiumkatalysierte
Kreuzkupplungen von Arylhalogeniden
und verwandten Verbindungen ermçgli-
chen die schnelle und kontrollierte Syn-
these von wichtigen Kohlenstoffger�sten
(siehe Schema). F�r ihre essentielle Rolle
in der organischen Chemie wurden solche
Reaktionen jetzt mit dem Nobelpreis f�r
Chemie 2010 bedacht.

Klein, aber O-ho : In den letzten Jahren
haben Oxetane bei Wirkstoff-Forschern
und Synthetikern große Beachtung ge-
funden, da sich gezeigt hat, dass der
Einbau einer Oxetaneinheit in das Mole-
k�lger�st die Eigenschaften der Verbin-
dung wesentlich ver�ndern kann. Dieser
Kurzaufsatz fasst die Vorteile der Oxetane
in der Wirkstoff-Forschung zusammen
und beschreibt chemische Umwandlun-
gen mit und zu Oxetanen.
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Farbe bekennen : Rylenfarbstoffe wie die
im Bild zusammen mit ihren Absorpti-
onsspektren gezeigten (R = tert-Octylphe-
nyl, R’= Diisopropylphenyl) zeichnen sich
durch hohe Stabilit�t und Extinktionsko-
effizienten aus. Dies hat dazu gef�hrt,
dass sie in den letzten Jahren eine neue
Verwendung als funktionale Farbstoffe
gefunden haben, die f�r komplexe An-
wendungen in der Photonik, besonders
f�r die Einzelmolek�lspektroskopie, ein-
gesetzt werden.

„Aromatische“ Verbindungen : Der unan-
genehme Geruch fl�chtiger Isocyanide
wird bei weitem durch die einzigartigen
Eigenschaften der Isocyangruppe aufge-
wogen. Isocyanide wurden seit ihrer Ent-
deckung vor gut 150 Jahren vielfach in der

Synthese von Stickstoff-Heterocyclen ein-
gesetzt. Abgesehen von den verschiede-
nen Mehrkomponentenprozessen werden
viele Alternativen zum Aufbau solcher
Ringsysteme aus Isocyaniden erl�utert.

Wie man Ketten bildet zeigt ein allgemei-
ner und effektiver Weg zur chemischen
Totalsynthese aller Diubiquitin-Ketten
(siehe Bild). Das Verhalten der syntheti-
sierten Ketten in Gegenwart von Isopep-
tidase T, einem Enzym, das die meisten
nichtverankerten Polyubiquitine in vivo
zerlegt, wurde untersucht.

[2þ2] oder [4þ2]? Mechanistische Stu-
dien zur Titelreaktion wurden mit Isoto-
penmarkierungsexperimenten und quan-
tenchemischen Rechnungen durchge-
f�hrt. Die Ergebnisse zeigen, dass die
Reaktion einem [4þ2]-Pfad und nicht wie
fr�her vorgeschlagen einem [2þ2]-Pfad
folgt (siehe Schema). Mehrere Substrate
wurden in der Reaktion eingesetzt und die
Produkte in guten Ausbeuten erhalten.
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Molekulares Wurmgeflecht : Porphyrin-
polymere und -oligomere, die durch ein
Elektrosprayverfahren auf einer Au(111)-
Oberfl�che abgeschieden wurden,
nehmen eine Anordnung ein, in der sich
die Ketten benachbarter Molek�le ver-

flechten. Obwohl das flexible Verhalten
der Polymere zu scharfen Knicken und
�berkreuzungen der Polymerstr�nge f�hrt
(siehe Schema), wird eine l�ngere Korre-
lationsl�nge als bei solvatisierten Oligo-
meren beobachtet.

Nichts dem Zufall �berlassen : �ber den
schnellen und reversiblen Austausch zwi-
schen „festen“ und „lockeren“ Ionenpaa-
ren wurden die relativen Reaktivit�ten von
Ethen und 1-Hexen oder Cyclopenten bei
der lebenden Koordinations-Kettentrans-
fer-Polymerisation moduliert. So konnten
unterschiedliche Grade eines monodis-
persen Polyolefin-Copolymers, z.B. die
gezeigten Poly(ethen-co-1-hexene), mit
einem einzigen kationischen �bergangs-
metallkatalysator erhalten werden.

Luftkissen : Rastermikroskopie mit einem
konfokalen Laser ergibt 3D-Bilder von Luft
an unzug�nglichen superhydrophoben
Grenzfl�chen (helles Gebiet im Bild). Zwei
hydrophobe Zust�nde – der Wenzel- und
der Cassie-Zustand – wurden auf diese
Weise quantitativ erfasst. Das 10 mm dicke
Luftkissen senkt die Wasseradh�sion der-
maßen, dass Wassertrçpfchen von der
Oberfl�che abperlen und dort befindliche
Verunreinigungen forttragen (Selbstreini-
gungseffekt).

Gemischte Rçhrchen : Ein neuartiger tr�-
gerfreier PdAuCu-Nanopartikel-Katalysa-
tor wurde synthetisiert (siehe TEM-Bild
und Ergebnisse der energiedispersiven
Rçntgenspektroskopie). Der Einbau von
Au in das PdCu-System wirkte sich positiv

auf die Resultate der Sauerstoffreduktion
(ORR) und der H2O2-Reduktion aus. Der
Ansatz ist vielversprechend f�r die Ent-
wicklung leistungsstarker Brennstoffzel-
len mit gasfçrmigem/fl�ssigem Oxidati-
onsmittel.
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Das Kerngesch�ft im Blick : Eine hoch
regioselektive Kupfer(II)-katalysierte
Oxyaminierung von N-Acylindolen mit
Oxaziridinen f�hrte zu Aminalen, die in
einem einzigen Schritt in 3-Aminoindole
und 3-Aminopyrroloindoline umgewan-

delt wurden (siehe Schema). Mit einer
chiralen N-Acyl-Gruppe konnte die Kern-
struktur einiger faszinierender Pyrrolo-
indolin-Alkaloide mit 91% ee aufgebaut
werden Bs = Benzolsulfonyl, Moc =

Methoxycarbonyl.

Lçsungsmittelfreie Elektrolyte wurden
durch Verankern von ionisch-fl�ssigen
Molek�len (ILs) an „harte“ anorganische
ZrO2-Nanostrukturen erzeugt (siehe Bild;
NIM = nanoskaliges ionisches Material).
Die hybriden Fluide zeigen exzellente

thermische und Redoxstabilit�ten, gute
Lithiumtransferzahlen, lang anhaltende
Grenzfl�chenstabilit�t in Gegenwart einer
Lithiumanode und, nach Dotieren mit
einem Lithiumsalz, brauchbare ionische
Leitf�higkeiten.

Einmal um den Block : Ein Blockcopoly-
mer enth�lt regioregul�res Poly(3-hexyl-
thiophen) (P3HT) und ein Azobenzol-
haltiges Fl�ssigkristallpolymer (SCLCP) in
der Seitenkette. Weil die Kl�rtemperatur
des SCLCP-Blocks �ber der Schmelztem-
peratur von P3HT liegt, kçnnen die
Oberfl�chen- und lichtinduzierte Ausrich-
tung von Mesogenen im SCLCP-Block zur
Anordnung streifenfçrmiger P3HT-Nano-
dom�nen genutzt werden (siehe Pha-
senkontrast-AFM-Bild).

Niedervalente Borverbindung : Die im
Titel genannte NHC-Bor-Verbindung
wurde durch Reduktion erhalten und ließ
sich durch Elektrophile unter Bildung
neuer substituierter NHC-Borane abfan-
gen (siehe Schema; dipp = 2,6-Diisopro-
pylphenyl). Die Entdeckung dieser durch
ein NHC stabilisierten niedervalenten
Borspezies erweitert die Bandbreite der
NHC-Boran-Chemie.
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Gel-Sol-�berg�nge eines [2]Rotaxan-Gela-
tors werden �ber die Zug�nglichkeit der
Harnstoff-Bindestelle (Wasserstoff-
br�ckendonor) und die Orientierung der
C=O-Gruppen (Wasserstoffbr�cken-
akzeptor) im Makrocyclus mit Ethylen-

glycolteil gesteuert (siehe Bild; N blau,
O und Makrocyclus rot, Phenylgruppen
gr�n). Lçsungen des Rotaxans in 1-Pen-
tanol kçnnen durch S�ure/Base-Zusatz
oder durch Anionenaustausch reversibel
zwischen Sol- und Gelzustand wechseln.

Ein produktives Team : In einer enantio-
selektiven organokatalytischen Bromlac-
tonisierung von 5-substituierten Hex-5-
ens�uren (siehe Schema) scheint die
Bildung eines Ionenpaars durch Wechsel-
wirkung des Trisimidazolinkatalysators 1

mit dem Substrat sowohl eine chirale
Umgebung zu erzeugen als auch die
Cyclisierung durch Aktivierung der Car-
bons�ure zu beg�nstigen. DBDMH =

1,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin.

Durch goldkatalysierte Cyclisierung
gefolgt von chemoselektiver Reduktion
und spontaner Ferrier-Umlagerung
gelingt die Synthese von Piperidin-4-olen
im Eintopfverfahren. Das Verfahren, das
durch eine große Substratbreite und einen
hoch diastereoselektiven Ringschluss
besticht, wurde in der sechsstufigen
enantioselektiven Synthese von (þ)-Sub-
cosin II angewendet.

Intakter Orientierungssinn : Die erste
hoch selektive intermolekulare Hydroal-
kenylierung unter Schwanz-Schwanz-Ver-
kn�pfung von zwei leicht zug�nglichen
monosubstituierten Alkenen in einem
Schritt (siehe Schema; IPr = 1,3-Bis(2,6-

diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden) wird
vermutlich durch [(IPr)NiH]OTf kataly-
siert. Das Verfahren setzt �bliche a-Ole-
fine mit unterschiedlichen Strukturen um,
die sich bei anderen Methoden nicht als
Substrate eignen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201004090
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201005409
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201004712
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001849
http://www.angewandte.de


Konformationen in der Gasphase

S. Blanco, J. C. L�pez,* S. Mata,
J. L. Alonso 9373 – 9378

Conformations of g-Aminobutyric Acid
(GABA): The Role of the n!p*
Interaction

Spektroskopie

P. D. McQueen, S. Sagoo, H. Yao,
R. A. Jockusch* 9379 – 9382

On the Intrinsic Photophysics of
Fluorescein

Enantioselektive Carbonylierung

T. M. Konrad, J. A. Fuentes,
A. M. Z. Slawin,
M. L. Clarke* 9383 – 9386

Highly Enantioselective Hydroxy-
carbonylation and Alkoxycarbonylation of
Alkenes using Dipalladium Complexes as
Precatalysts

Photochemie

S. Yabumoto, S. Shigeto,* Y.-P. Lee,
H. Hamaguchi* 9387 – 9391

Ordering, Interaction, and Reactivity of
the Low-Lying np* and pp* Excited Triplet
States of Acetophenone Derivatives

Angewandte
Chemie

9207Angew. Chem. 2010, 122, 9201 – 9213 � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Die neun Konformere des Neurotrans-
mitters g-Aminobutters�ure (GABA), die
in der Gasphase identifiziert wurden,
dienen als Grundlage bei der Zuweisung
einer Form f�r GABA. Eine n!p*-Wech-
selwirkung entlang der B�rgi-Dunitz-Tra-
jektorie der nucleophilen Addition scheint
f�r die Stabilisierung zweier Konformere
von Bedeutung zu sein (gG1 und gG3 im
Bild).

Nicht so helle : Ionenfallen-Massenspek-
trometrie in Verbindung mit optischer
Anregung und Detektion wird f�r die
Erforschung der spektroskopischen
Eigenschaften des Kations, des Mono-
anions und des Dianions von Fluorescein
in der Gasphase eingesetzt. Das Dianion,
das in Lçsung als Standard f�r die Fluo-
reszenzquantenausbeuten verwendet
wird, fluoresziert in Abwesenheit eines
Lçsungsmittels kaum (siehe Bild), da in
der Gasphase die Abgabe eines Elektrons
der bevorzugte Desaktivierungspfad ist.

Palladium hoch zwei : Neuartige dimere
Palladiumkatalysatoren wie 1 mit einem
planar-chiralen Diphosphan als Br�cken-
ligand vermitteln die hoch enantioselek-

tive Hydroxycarbonylierung von Alkenen –
eine Reaktion, die sich bisher als pro-
blematisch erwiesen hatte. PTSA = para-
Toluolsulfons�ure.

Im Gleichgewicht : Die niedrig liegenden
np*- und pp*-Triplettzust�nde substi-
tuierter Acetophenone wurden mit zeit-
auflçsender Nahinfrarotspektroskopie
direkt beobachtet. Die effektiven Reaktivi-
t�ten der pp*-T1-Zust�nde von Aceto-

phenonen ergeben sich aus der thermi-
schen Besetzung der hçheren np*-T2-
Zust�nde. Die T1- und T2-Zust�nde der
Acetophenone befinden sich im thermi-
schen Gleichgewicht.
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Zentrale Bedeutung : Der Schweratom-
Effekt bestimmt nicht als einziger Faktor
die Effizienz des Intersystem-Crossings
und die Geschwindigkeit des stahlenden
Zerfalls von Triplettzust�nden. Experi-
mente und Rechnungen stellen die ent-

scheidende Bedeutung des Br�ckenligan-
den f�r die Lumineszenzeigenschaften
von Tetra(gold(I)-ethinyl)-Komplexen
heraus (siehe Strukturen und Darstellun-
gen der hçchsten besetzten Molek�lorbi-
tale).

Eine CuI-katalysierte Mehrkomponenten-
reaktion verkn�pft aromatische Alkine,
p-Toluolsulfonylazid und aromatische
2-Oxobut-3-inoate zu den funktionalisier-
ten 2-Iminooxetanen I, die selektiv in

zweierlei f�nfgliedrige Stickstoffhetero-
cyclen umgewandelt werden konnten
(siehe Schema; Tf = Trifluormethansulfo-
nyl; R = Et, iPr).

Mehrdimensionale NMR-Spektroskopie
mit stichprobenhafter Datenaufnahme
(non-uniform sampling, NUS) eignet sich
auch f�r die wenig empfindliche MAS-
NMR-Spektroskopie von Biomakro-
molek�len. Durch Spektroskopie unter

Integration der Information aus Frequenz-
und Zeitdom�ne (SIFT) kçnnen 3D-MAS-
NMR-Experimente ohne Verlust an Emp-
findlichkeit und Auflçsung deutlich
schneller ausgef�hrt werden (3.4-fach im
Beispiel).

Der erste Schritt ist getan : Ein 2-Rhoda-
oxetan geht eine effiziente Transmetal-
lierung mit zahlreichen funktionalisierten
Aryl- und Alkenylborons�uren ein (siehe
Schema). Der Prozess ist mit diversen

funktionellen Gruppen vertr�glich und
bildet den ersten Schritt in einer postu-
lierten katalytischen oxidativen Olefin-
funktionalisierung.
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Und die magische Zahl ist … 4! Eine große
Menge an oligomerfreiem 1-Octen
(99.9%) wurde aus Ethylen bei der Bil-
dung von Polyethylenwachs mithilfe eines
Chromkatalysators erhalten (siehe GC-
MS-Chromatogramm; die drei weiteren
wesentlichen Signale stammen von
Methanol (zum Abbrechen der Reaktion),
Ethylacetat (Nadelreinigungsmittel) und
Toluol (Solvens)).

Die Totalsynthese von tripeptidischem
nominellem Banyasid B beruht auf unge-
wçhnlichen Verfahren zur Bildung von
Peptidbindungen. Ein wichtiges Ergebnis
dieser Synthesen ist ein Vorschlag f�r die
revidierte Struktur von nat�rlichem
Banyasid B, in dem das Glycosid �ber die
axiale OH-Gruppe an C9 mit dem Abn-Teil
verkn�pft ist, und nicht �ber C7 wie in
nominellem Banyasid B.

Licht und Form : Ein tensidverkapseltes
Polyoxometallat (POM) mit organischen
Seitenketten wurde synthetisiert, indem
photoresponsive Azobenzolgruppen an
einen Anderson-POM-Cluster angekn�pft

wurden. Diese Hybridkomplexe �ndern
bei Bestrahlung infolge einer Photoiso-
merisierung ihre Form, was zu reversiblen
Morphologie�nderungen ihrer Aggregate
f�hrt.

Lçchrige Kugeln : Hohle Mikrokugeln aus
einem Ferrocenyl-Koordinationspolymer,
die eine mikroporçse Schale haben (siehe
Bild), wurden auf einfache und templat-
freie Weise hergestellt. Eine Ostwald-Rei-
fung bewirkt die Bildung von Hohlr�u-
men. Die hierarchisch hohlen Mikroku-
geln kçnnten Anwendung in der Katalyse,
dem Wirkstofftransport und der Wasser-
stoffspeicherung finden.
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Weniger ist mehr : Voltammetrische Mes-
sungen in partieller oder vollst�ndiger
Abwesenheit von Zusatzelektrolyt kçnnen
mehr kinetische und mechanistische
Informationen liefern als Voltammetrie
mit Elektrolytzusatz. So l�sst sich zeigen,
dass die Komproportionierung von
Anthrachinon und des Anthrachinon-Di-
anions in Acetonitril diffusionskontrolliert
abl�uft – ein Befund, den herkçmmliche
Voltammetrie nicht aufzudecken vermag.

Auf S kommt es an : Das vorgestellte
chemische Modell f�r die Entiodierung
des inneren Rings von Thyroxin (T4) und
3,5,3’-Triiodthyronin (T3) durch Iodthyro-
nin-Deiodinase (siehe Schema) unter-
streicht die Bedeutung einer in Nachbar-

schaft zum Selenatom eingebauten
Thiolgruppe. Die effektive Iodentfernung
bei T4 spricht daf�r, dass f�r die Reaktion
keine Enol-Keto-Tautomerie erforderlich
ist.

Eine gemeinsame Route f�hrte zu einer
kurzen Synthese der Sesquiterpenoide
Merrilacton A und Anislacton A. Eine
reduktive Epoxid-Spaltung mit TiIII und
eine radikalische Cyclisierung wurden ge-
nutzt, um das quart�re C9-Zentrum im
Kern des BC-Bicyclus einzurichten. Selek-
tive Lactonisierungssequenzen legen
dann regiodivergente Pfade zum Merri-
lacton A (formale Synthese) und zum
Anislacton A (Totalsynthese) fest.

Beachte das Medium : Malonate und tert-
Butoxycarbonyl(Boc)-gesch�tzte Imine
reagieren in Gegenwart des flexiblen
Katalysators 1 je nach Lçsungsmittel zu

den S- oder R-Addukten. Eine kinetische
Analyse dieser enantiodivergenten Orga-
nokatalyse erkl�rt das Verhalten mit einer
Enthalpie-Entropie-Kompensation.
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Monodisperse Proteink�gelchen lassen
sich an porçsen CaCO3-Mikrotemplaten
aufbauen (siehe Bild; CaCO3 grau, Insulin
orange). Beim Wechsel von pH 9.0 zu
pH 5.0 scheidet sich das Insulin-Modell-

protein ab, und die CaCO3-Template zer-
fallen. Die Methode kommt ohne Additive
aus und bençtigt milde Bedingungen
sowie minimale Verarbeitungsschritte.

Gez�hmte Radikale : Die Entwicklung ver-
l�sslicher Bedingungen f�r die radikalver-
mittelte Bildung von Indolen f�hrte zur
effizienten Synthese der Tryprostatine A
und B. Mit dem Radikalstarter 2,2’-
Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvalero-
nitril) gelang die radikalische Cyclisierung
schon bei 30 8C, sodass die Bildung von
Nebenprodukten unterdr�ckt war.

Oxidative Carbenkatalyse kehrt �ber zwei
aufeinanderfolgende Umpolungsreaktio-
nen die Reaktivit�t der b-Position in a,b-
unges�ttigten Aldehyden um: von der
typischen elektrophilen zur nukleophilen
und wieder zur elektrophilen. Die redox-
aktivierten Michael-Akzeptoren sind in b-
Position reaktiver als die Aldehyde. Mit b-
Dicarbonylverbindungen entstehen unter
milden Bedingungen Dihydropyranone in
guten bis exzellenten Ausbeuten.

Eine neuartige Dominosequenz ermçg-
licht den raschen Aufbau von mehrfach
substituierten Tetrahydropyranen. Der se-
quenzielle Eintopfprozess erzeugt bis zu
drei neue stereogene Zentren, einschließ-
lich eines vierfach substituierten Kohlen-
stoffzentrums, in besonders kurzer und
konvergenter Weise aus einfachen Aus-
gangsmaterialien.
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Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und im n�chsten Jahr
gibt es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zur�ck kann Augen �ffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser
Stelle w�chentlich Kurzr�ckblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

Richard Kuhn feierte vor 50 Jahren
seinen 60. Geburtstag, und aus diesem
Anlass wurde ihm ein Heft der Ange-
wandten Chemie gewidmet. Nicht ver-
wunderlich also, dass sich mehrere der
Aufs�tze im Heft mit Carotinoiden be-
sch�ftigen oder, wie der von Windaus-
Sch�ler Hans Herloff Inhoffen, mit Vi-
tamin D: F�r seine Arbeiten zu diesen
Themen wurde Kuhn 1938 mit dem No-
belpreis f�r Chemie ausgezeichnet. Ein
v�llig anderes Gebiet, die r�ntgenogra-
phische Konformationsbestimmung von
Cycloalkanen, wird im Aufsatz von Jack
Dunitz und Vladimir Prelog diskutiert.
Bemerkenswerterweise ver�ffentlichte
Dunitz auch 2010 noch eine Zuschrift in
der Angewandten Chemie (zur Struktur
der d-Ribose); auf eine derart lange Zeit

als Autor der Zeitschrift k�nnen wohl
nur wenige andere zur�ckblicken.

Die Verleihung des Nobelpreises hatte
E.O. Fischer, im selben Heft mit der
Zuschrift „Ein Cyclohexadienyl-eisen-
tricarbonyl-Kation“ vertreten, damals
noch vor sich (1973). Die Anreicherung
von Uran aus Meerwasser auf das
100.000-fache diskutieren Bayer und
Fiedler, ein Verfahren, das sich zur
Urangewinnung anscheinend ebenso
wenig durchsetzen konnte wie zuvor
Fritz Habers Projekt zur Goldgewinnung
aus Meerwasser.

Beim Internationalen Symposium �ber
die Chemie der Naturstoffe, das im
August 1960 in Melbourne stattfand,
berichtete Henry Rapoport, wie den

Versammlungsberichten zu entnehmen
ist, �ber das in der medizinischen For-
schung bedeutsame, neurotoxische Sa-
xitoxin. Er vermutete, dass Saxitoxin
eine Purinsubstruktur aufweist, doch
dauerte es noch einige Jahre, bis dies
best�tigt werden konnte.

In der Rundschau wird die „erste Syn-
these eines Catenans“ durch E. Wasser-
man erw�hnt. Da jedoch kein Massen-
spektrum des durch Acyloinkondensati-
on erhaltenen Produkts aufgenommen
wurde, wurde dieses Ergebnis sp�ter
nicht von allen Forschern auf dem
Gebiet anerkannt.

Lesen Sie mehr in Heft 23, 1960

In orthogonaler Weise l�sst sich ein mul-
tistabiler [2 	 2]-Fe4-Gitterkomplex (siehe
Struktur) durch Spin-Crossover und se-
quenzielle Redoxprozesse schalten. Bei
Oxidation schaltet die magnetische
Kopplung von antiferromagnetisch zu
ferromagnetisch. Der [HS-LS-HS-LS]-FeII

4-
Zustand und die [FeII

2FeIII
2]-Form sind

jeweils zweifach entartet, mit diagonal
gegen�berliegender Anordnung gleicher
Zentren, was dieses System interessant
f�r zellul�re Quantenautomaten macht.

Die Umlagerung von Asparagin zu Iso-
aspartat (isoD) ist verantwortlich f�r die
Desaktivierung zahlreicher Proteine.
Allerdings bindet das isoDGR-Motiv in
dem konformativ eingeschr�nkten cycli-
schen Peptid selektiv an das a5b1-Inte-
grin (siehe Docking-Modell) und hat eine
dem Antikrebsmittel Cilengitid vergleich-
bar starke Affinit�t f�r dieses Integrin.
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Carben oder doch kein Carben? Durch den
Einsatz von [Cp2Ti(h2-Me3SiC2SiMe3)]
(Cp = Cyclopentadienyl) als Reduktions-
mittel wie auch als Abfangreagens gelang
es, in der Reaktion mit R�N=C=N�R
einen ungewçhnlichen, paramagneti-
schen Titanocen(III)-Carben-�hnlichen
Komplex zu isolieren. Dieser Dimetall-
komplex verf�gt �ber die Topologie eines
viergliedrigen NHC-Komplexes
(NHC = N-heterocyclisches Carben) mit
TiIII als Teil des Heterocyclus (siehe
Struktur).

Wie ein Uhrpendel kçnnen die Arme des
skizzierten Chiralit�tspendels vollst�ndig
und reversibel hin und her bewegt werden,
wobei jedesmal die Konfiguration voll-

st�ndig invertiert wird: P!M beim Hin-
pendeln und M!P beim R�ckpendeln
(gelb: zweiwertiges Metallion).
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