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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. J. Hebden, A. J. S. John, D. G. Gusev, W. Kaminsky, K. I. Goldberg,
D. M. Heinekey*
Preparation of a Dihydrogen Complex of Cobalt

X. Zeng, H. Beckers,* H. Willner,* J. F. Stanton
Das schwer fassbare Diazirinon, N2CO

J. H. Schrittwieser, V. Resch, J. Sattler, W.-D. Lienhart,
K. Durchschein, A. Winkler, K. Gruber, P. Macheroux, W. Kroutil*
Biokatalytische enantioselektive C-C-Kn�pfung �ber
C-H-Aktivierung mittels molekularem Sauerstoff

D. T. Cohen, B. Cardinal-David, K. A. Scheidt*
Lewis Acid Activated Synthesis of Highly Substituted
Cyclopentanes by the N-Heterocyclic-Carbene-Catalyzed
Addition of Homoenolate Equivalents to Unsaturated Ketoesters

T. Reiner, E. J. Keliher, S. Earley, B. Marinelli, R. Weissleder*
Synthese und In-vivo-Bildgebung eines 18F-markierten
PARP1-Inhibitors mithilfe eines chemisch orthogonalen,
Abfangreagens-gest�tzten Hochdurchsatzverfahrens

Z. Zhao, E. L. Jacovetty, Y. Liu,* H. Yan*
Encapsulation of Gold Nanoparticles in a DNA-Origami Cage

M. Barsukova-Stuckart, N. V. Izarova, G. B. Jameson,
V. Ramachandran, Z. Wang, J. v. Tol, N. S. Dalal,* R. N. Biboum,
B. Keita, L. Nadjo, U. Kortz*
Synthese und Charakterisierung des Dikupfer(II)-haltigen
22-Palladats(II) [CuII

2PdII
22PV

12O60(OH)8]20�

F. Liao, Y. Huang, J. Ge, W. Zheng, K. Tedsree, P. Collier, X. Hong,*
S. C. Tsang*
Morphology-Dependent Interactions of ZnO with Cu
Nanoparticles at the Materials Interface in the Selective
Hydrogenation of CO2 to CH3OH

Die Zeit ist reif, um wirtschaftlichere und
nachhaltigere Strategien f�r mehrstufige
Synthesen in der organischen Chemie
einzuf�hren. Ein Weg, um diese Heraus-
forderungen anzugehen, sind schutz-

gruppenfreie Totalsynthesen. J�ngste
Entwicklungen im Bereich katalytischer
Reaktionen werden beim Auffinden von
Lçsungen helfen (siehe Bild;
PG = Schutzgruppe).
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MOFs sind im Kommen : Kristalline mi-
kroporçse Materialien aus molekularen
Bestandteilen sind schon seit mehr als
vier Jahrzehnten bekannt. Neuere Ent-
wicklungen auf dem Gebiet der Metall-
organischen Ger�ste (MOFs) unterstrei-
chen die Rolle von gezieltem Entwurf und
zuf�lliger Entdeckung angesichts zuneh-
mender Anwendungsfelder f�r diese
Materialfamilie, angefangen von robuster
Dynamik bis hin zur Lebensmittelwissen-
schaft.

Viele Wege f�hren nach Rom: Peptidthio-
ester sind Schl�sselintermediate in der
konvergenten Proteinsynthese. Die 9-
Fluorenylmethyloxycarbonyl-basierte Fest-
phasensynthese, die normalerweise einen
schnellen und zuverl�ssigen Zugang zu
Peptidderivaten erçffnet, steht wegen der
Basenlabilit�t der Thioesterbindung vor
großen H�rden. Intensive Forschungen
f�hrten jedoch zu neuen Methoden, die
Einschr�nkungen bei Ausbeute und Prak-
tikabilit�t �berwinden.

Partikel in Bewegung : Nanopartikel ver-
einen die Eigenschaften klassischer Fest-
kçrper (Magnetismus, optische und me-
chanische Eigenschaften usw.) mit der
Beweglichkeit von Molek�len, einschließ-
lich der Diffusion in Organismen. Daraus
ergeben sich faszinierende Mçglichkeiten
f�r medizinische Anwendungen, industri-
elle Prozesse und verbesserte Produkte –
aber auch Bedenken hinsichtlich der Fol-
gewirkung von Nanopartikeln in der
Umwelt.
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Die Sicherheitsforschung in der Nano-
technologie vereinigt Biologie, Chemie
und Physik mit Arbeitsplatzhygiene, Ma-
terial- und Ingenieurwissenschaften zu
einem echten interdisziplin�ren For-
schungsgebiet. Sowohl Nachhaltigkeit als
auch Zuverl�ssigkeit sind entscheidende
Faktoren f�r den Erfolg der neuen Tech-
nologie und d�rfen nicht außer Acht
gelassen werden. Der Erkenntnisgewinn
basierend auf robusten und zuverl�ssigen
Teststrategien ist das Fundament einer
sicheren Nanotechnologie.

Unter Druck : Die Leistungsf�higkeit eines
molek�lbasierten Systems zur Umwand-
lung von Lichtenergie wird durch die
Einf�hrung plasmonischer photonenab-
sorbierender Antennen deutlich erhçht,
durch die einfallendes Licht in die licht-
empfindliche organische Monoschicht
„gepresst“ wird (siehe Bild). Die Anten-
nenstruktur wurde f�r den Einsatz in
selbstorganisierten Monoschichten auf
einer glatten Metallelektrode optimiert.

Richtungsweisend : Die k�nstliche Seri-
nol-Nukleins�ure (SNA) bildet Oligomere,
in denen nat�rliche Nukleobasen �ber das
2-Amino-1,3-propandiol(Serinol)-Ger�st
verkn�pft sind. Die SNA-Oligomere haben
zwei bemerkenswerte Eigenschaften: Ihre
Chiralit�t l�sst sich �ber die Nukleins�u-
resequenz steuern und kann durch
Sequenzumkehr invertiert werden (siehe
Bild), und sie kçnnen Kreuzhybridisie-
rungen mit DNA und RNA eingehen.

N�tzliche Ordnung : Zweidimensionale
kovalente organische Ger�ste aus einem
Nickelphthalocyanin bieten wegen der
hochgeordneten Stapelung der Phthalo-
cyanineinheiten eine verst�rkte Lichtab-
sorption und erleichtern den Ladungs-
transport. Das Material wird hoch photo-
leitend und spricht �ußerst empfindlich
auf tiefrote sichtbare und auf Nah-IR-
Strahlung an.
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Porentief erforscht : Die durch Dampfbe-
handlung eingef�hrten Mesoporen in
einzelnen ZSM-5-Kristallen wurden mit
einer Kombination aus fokussierten
Ionenstrahlen (FIB) und Rasterelektro-
nenmikroskopie (SEM) tomographiert
(siehe Bild). Dabei wurden quantitative
Einblicke in die Breite, L�nge, Morpho-
logie und Verteilung der Mesoporen
erhalten.

Verschachtelte Molek�lkomplexe finden
breite Anwendung in der supramolekula-
ren Chemie in Studien zur molekularen
Erkennung und Katalyse. Selbstorgani-
sierte Wirte isolieren ihre Gastmolek�le
vom umgebenden Medium, die daraufhin
ein einzigartiges molekulares Verhalten
preisgeben. Eine durch Wasserstoff-
br�cken stabilisierte Architektur wird
beschrieben, die sauber getrennte und
nicht wechselwirkende Bindungsstellen
enth�lt (siehe Bild).

Hochaufgelçste mehrdimensionale Fest-
kçrper-NMR-Spektroskopie wurde zur
verbesserten Konformationsaufkl�rung
eines aus sieben Helices bestehenden
Transmembran-Photorezeptors in Lipiden
genutzt (siehe Bild, rechts). H/D-Aus-

tausch-Experimente (siehe Bild, links;
schwarzes Spektrum: H2O, rotes Spek-
trum: D2O) lassen die dem Lçsungsmittel
ausgesetzte Oberfl�che erkennen, die
unsymmetrisch in der Doppelschicht
positioniert ist.

pH-abh�ngig : Der intermolekulare Cou-
lomb-Zerfall (ICD) ist ein extrem schneller
Relaxationsprozess f�r hoch angeregte
Systeme. Eine theoretische Studie zu
Ammoniakdimeren und -trimeren belegt,
dass die Effizienz des ICD durch Pro-

tonierung und Deprotonierung beein-
flusst wird. �ber eine Variation der ICD-
Geschwindigkeit durch �nderung des pH-
Werts in der Umgebung l�sst sich die
Relaxationsdynamik steuern (siehe
Schema).
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Piperidiniumsalze mit kovalent ange-
kn�pfter Propylencarbonat(PC)-Gruppe
bilden eine neue Klasse ionischer Fl�s-
sigkeiten bei Raumtemperatur (RTILs).
Diese funktionalisierten RTILs sind unter
elektrochemischer Behandlung bemer-
kenswert stabil, sodass sie f�r die
Abscheidung/Auflçsung von Lithiumme-
tall verwendet werden kçnnen.

Zu zweit oder allein? Wenn ein Kçder-
protein mit Proteinkinase C (PKCd) ver-
schmolzen wird, kçnnen die Proteine
wechselwirken und gemeinsam vom
Cytoplasma an die Plasmamembran
translozieren (siehe Bild; Bildgebung mit
rot und gr�n fluoreszierendem Protein
(RFP bzw. GFP)). Ist dagegen die Kçder-
Ziel-Wechselwirkung inhibiert, wird nur
das Kçderprotein zur Plasmamembran
transloziert. Das Verfahren wurde auf
mehrere Proteinpaare angewendet.

Kettenbildung : Durch Poly(l-lysin) ver-
mittelt organisieren sich Citrat-funktiona-
lisierte Fe3O4-Nanopartikel und Hydroxy-
pyrentrisulfonat (HPTS) in Gegenwart von
Glutardialdehyd (GA) zu fluoreszieren-
den, magnetoresponsiven K�gelchen
(MFS). Bei Aggregation in Gegenwart
eines Permanentmagneten entstehen
eindimensionale, magnetische, Perlen-
ketten-artige Strukturen (siehe Schema).

Doppelte Ladung : Eine speziell entwi-
ckelte massenspektrometrische Technik
zur Untersuchung der Reaktionen von
Dikationen identifiziert SF4

2+ als starkes
Fluorierungsmittel, das verschiedenartige
Substrate – Ar, CO, CH4, C2H4 und H2 – in
der Gasphase effizient fluoriert (siehe
Bild). Besonders bemerkenswert ist die
Bildung von C-F-Bindungen in den Reak-
tionen mit organischen Verbindungen.
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Zebrafisch mit Schalter : Mithilfe eines
fluoreszierenden Reporterpeptids gelingt
es, die Photoisomerisierung von Azoben-
zol in vivo abzubilden (siehe Bild). Daraus
folgt, dass photochemische Schalter auf
Azobenzolbasis allgemein f�r die r�um-
lich-zeitliche Kontrolle in lebenden Syste-
men eingesetzt werden kçnnen.

Gezieltes Verankern von Proteinen : F�r
ein C-terminales kationisches amphipa-
thisches Peptid werden spezifische Funk-
tionen in der Bildung von bakteriellen
membrangebundenen Glycosyltransfera-
sen nachgewiesen. Der Mechanismus
wird in ein allgemeines Konzept �ber-

tragen, das die geordnete Immobilisie-
rung von Enzymen auf membranmi-
metischen Oberfl�chen ermçglicht, z.B.
von rekombinanter a1,3-Fucosyltransfe-
rase aus H. pylori auf magnetischen
K�gelchen (siehe Bild).

Wie eine Erbsenschote sind die Ketten von
Goldnanopartikeln (AuNPs) angeordnet,
die in einer dielektrischen, nanofibrill�ren
Amyloidproteinmatrix durch Zusammen-
f�gen von AuNPs mit a-Synucleinh�lle
hergestellt wurden (siehe Schema). Die
Ausrichtung der AuNPs zu anisotropen

Ketten kann durch Zusatz von Hexan oder
�ber den pH-Wert gesteuert werden. Die
resultierende dielektrische Proteinmatrix
mit eingebetteten AuNPs zeigt Photoleit-
f�higkeit bei Bestrahlung mit sichtbarem
Licht.

Mit einem Rhodiumkatalysator gelingt die
regioselektive oxidative Kupplung von
Eninen mit N-Arylharnstoffen (X = NR2)
und N-Vinylacetamiden (X = C(O)Me)
unter Bildung der jeweiligen 2-Alkenylin-

dole und 2-Alkenylpyrrole in guten Aus-
beuten. Eine einfache Hydrierung ergibt
die aliphatisch an der C2/C3-Position
substituierten Indole bzw. Pyrrole (siehe
Schema).
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Quantitative Proteomik : Die im Titel
genannte Technik – kurz ICDID – ermçg-
licht die Quantifizierung und Verfolgung
von Sulfens�uremodifikationen in Protei-
nen (siehe Bild), insbesondere die S-
Hydroxylierung individueller Cysteine in
einem einzelnen Protein. Die Methode ist
mit peptidbasierten Proteomikstrategien
kompatibel.

Katalytische Doppelrolle : Hoch substi-
tuierte Cyclohexenone entstehen aus
cyclopropylsubstituierten Propargylestern
unter Einwirkung von [{Rh(CO)2Cl}2] . Der
Metallkatalysator vermittelt die 1,3-Acyl-

oxy-Verschiebung in den Propargylestern
und die anschließende hoch regioselek-
tive [5þ1]-Cycloaddition der resul-
tierenden Allenylcyclopropane in Gegen-
wart von CO.

Schritt f�r Schritt : N-Alkoxybicyclolacta-
me, die Produkte einer Ringumlage-
rungsmetathese von Nitroso-Diels-Alder-
Cycloaddukten, wurden durch schritt-
weise Addition zweier Nucleophile ste-

reoselektiv in Vorstufen f�r substituierte
Piperidine oder Pyrrolidine umgewandelt.
Die relative Konfiguration des neu
gebildeten Stereozentrums l�sst sich �ber
die Reihenfolge der Nucleophile steuern.

Magisches Osmium : Die beispiellose
formale [3þ3]-Cycloaddition von 1 mit
Alkinolen bei Raumtemperatur ergibt Iso-
osmabenzole (siehe Schema), denen ihre
18e�-Konfiguration und ein Phosphoni-

um-Substituent an Cb eine hohe thermi-
sche Best�ndigkeit verleihen. Die Isoos-
mabenzole isomerisieren �ber metallierte
Cyclopentadien-Zwischenstufen in h5-
Cyclopentadienyl-Komplexe.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007175
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006881
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006590
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006442
http://www.angewandte.de


C-H-Borylierung

C. Y. Tang, W. Smith, A. L. Thompson,
D. Vidovic, S. Aldridge* 1395 – 1398

Iridium-Mediated Borylation of Benzylic
C�H Bonds by Borohydride

Thermoelektrische Nanokristalle

J. S. Son, K. Park, M.-K. Han, C. Kang,
S.-G. Park, J.-H. Kim, W. Kim, S.-J. Kim,
T. Hyeon* 1399 – 1402

Large-Scale Synthesis and
Characterization of the Size-Dependent
Thermoelectric Properties of Uniformly
Sized Bismuth Nanocrystals

�bergangsmetallhydride

V. A. Levina, A. Rossin,* N. V. Belkova,*
M. R. Chierotti, L. M. Epstein,
O. A. Filippov, R. Gobetto, L. Gonsalvi,
A. Lled�s, E. S. Shubina,* F. Zanobini,
M. Peruzzini* 1403 – 1406

Acid–Base Interaction between Transition-
Metal Hydrides: Dihydrogen Bonding and
Dihydrogen Evolution

Bioinspirierte Nanokatalysatoren

P. D. Tran, A. Le Goff, J. Heidkamp,
B. Jousselme,* N. Guillet, S. Palacin,
H. Dau, M. Fontecave,
V. Artero* 1407 – 1410

Noncovalent Modification of Carbon
Nanotubes with Pyrene-Functionalized
Nickel Complexes: Carbon Monoxide
Tolerant Catalysts for Hydrogen Evolution
and Uptake

Angewandte
Chemie

1245Angew. Chem. 2011, 123, 1237 – 1250 � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Simple Quelle : Eine intramolekulare Iri-
dium-vermittelte C-H-Borylierung verl�uft
unter Transfer eines BH3-Fragments aus
Borhydrid an ein benzylisches Kohlen-

stoffzentrum (siehe Schema; coe = Cy-
cloocten). Somit l�sst sich einfaches
LiBH4 als Bor-Quelle f�r die Umwandlung
von C-H- in C-B-Bindungen nutzen.

Gepresste Bi-Nanokristalle, die durch eine
einfache Kolloidmethode erhalten
wurden, zeigten sehr hohe elektrische
Leitf�higkeiten von 104–105 Sm�1 bei
einer extrem niedrigen thermischen Leit-
f�higkeit von 0.35 Wm�1 K�1. Die Synthe-
semethode kann f�r die kosteng�nstige
Herstellung von hoch effizienten ther-
moelektrischen Materialien durch geziel-
ten Grçßenzuschnitt der Nanokristalle
genutzt werden (siehe Bild; Skalierung
50 nm; ZT = G�tezahl).

H2-Bildung : Die Reaktion des sauren
Wolfram(II)-hydrids 2 mit dem Nickel(II)-
Pinzettenkomplex 1 in THF oder Toluol
f�hrte nach Bildung einer H-H-Br�cke zur
Ni-W-Spezies 3 (siehe Bild). Das erste

Beispiel f�r eine H-H-Br�cke zwischen
zwei Metallhydriden mit entgegengesetz-
ter Polarit�t wurde anhand von NMR- und
IR-Spektroskopie, Rçntgenstrukturanalyse
und DFT-Berechnungen untersucht.

Robuste Elektrokatalysatoren f�r die H2-
Freisetzung und -Aufnahme entstehen
durch Funktionalisierung mehrwandiger
Kohlenstoffnanorçhren mit molekularen
Komplexen �ber p-Stapelung. Die edel-
metallfreien Nanomaterialien haben Vor-
teile gegen�ber herkçmmlichen Platinka-
talysatoren, weil sie kompatibel mit den
Arbeitsbedingungen in Protonenaus-
tauschmembran-Systemen und unemp-
findlich gegen CO sind.
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Heteroarene sind reaktiv genug : Bi-, Ter-
und Quaterheteroaryle wurden durch
nucleophile aromatische Substitutionen
(SNAr) unter Indiumkatalyse erhalten.
Damit gelang erstmals die katalytische

Verkn�pfung von zwei Heteroarylsubstra-
ten ohne aktivierende Gruppen durch
SNAr-Substitution (siehe Schema; El =
Elektrophil, In-Kat. = In(OTf)3 oder
In(ONf)3, Nu = Nucleophil).

Zwei Katalysezyklen : Die Synthese biolo-
gisch bedeutsamer Phenanthridinone
gelang durch C-C- und C-N-Verkn�pfung
unter doppelter C-H-Aktivierung in einem
palladiumkatalysierten Eintopfverfahren;
dabei werden vier Bindungen gebrochen

und zwei neue Bindungen gebildet (siehe
Schema). Die Umwandlung der Phenan-
thridinone in naturstoff�hnliche Derivate
stellt den Nutzen dieses Syntheseverfah-
rens unter Beweis.

Nicht nur �berraschend einfach, sondern
zudem 1,4-regioselektiv und reversibel
verl�uft die Hydrosilylierung von Pyridi-
nen mit [Cp(iPr3P)Ru(NCCH3)2]+

(Cp = Cyclopentadienyl) als Katalysator.
Die Produkte kçnnen auf vielf�ltige Art

weiter umgesetzt werden (siehe Schema).
Der verwandte Komplex [CpRu(NCCH3)3]+

katalysiert die Reduktion von Phenan-
throlin durch HSiMe2Ph/Wasser, bei der
zwei H-Atome �bertragen werden.

So werden selbst Minidiamanten wertvoll :
Nanodiamanten (NDs) wurden durch
Ringçffnungspolymerisation mit hyper-
verzweigtem Polyglycerol (PG) kovalent
funktionalisiert, um ihre Eignung f�r bio-
medizinische Anwendungen zu verbes-
sern (siehe Schema). Die PG tragenden
NDs waren nicht nur in reinem Wasser
hoch lçslich (>20 mg mL�1), sondern
auch in einem Puffer (>16 mg mL�1) und
konnten chromatographisch nach ihrer
Grçße getrennt werden.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201005750
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201005874
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006135
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006310
http://www.angewandte.de


Aminos�uresynthese

T. Mita,* J. Chen, M. Sugawara,
Y. Sato* 1429 – 1432

One-Pot Synthesis of a-Amino Acids from
Imines through CO2 Incorporation: An
Alternative Method for Strecker Synthesis

Supramolekulare Polymere

Z. Zhang, Y. Luo, J. Chen, S. Dong, Y. Yu,
Z. Ma, F. Huang* 1433 – 1437

Formation of Linear Supramolecular
Polymers That Is Driven by C�H···p
Interactions in Solution and in the Solid
State

Angewandte
Chemie

1247Angew. Chem. 2011, 123, 1237 – 1250 � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

DOI: 10.1002/ange.201100258

Vor 100 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und in diesem 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.

1911 setzt die Angewandte Chemie zu
einem H�henflug an: A. Sander berich-
tet �ber die Herstellung von Ballonga-
sen, vor allem von Wasserstoff (Helium
war erst 16 Jahre zuvor �berhaupt ent-
deckt worden). Seinerzeit wurde er vor
allem durch Elektrolyse, durch Zerset-
zung von Acetylen oder Wasserdampf
sowie durch Abtrennung aus Wassergas
gewonnen. Die Solarenergie spielte in
der fr�hen Wasserstoffwirtschaft keine
Rolle. Die zun�chst viel versprechende
Luftschifffahrt konnte sich langfristig
nicht gegen das zun�chst bel�chelte
Flugzeug durchsetzen (nicht zuletzt in-
folge des Ungl�cks von Lakehurst 1937)
und f�hrt heute ein Nischendasein.

In der Rubrik Personal- und Hoch-
schulnachrichten erf�hrt man, dass

Marie Curies Wahl in die Acad�mie des
Sciences in Paris scheiterte. Sp�ter in
diesem Jahr erhielt Curie ihren zweiten
Nobelpreis; erst 1962 w�hlte die Aka-
demie eine Frau in ihre Reihen. Albert
Einstein folgte einem Ruf von der Uni-
versit�t Z�rich an die Deutsche Univer-
sit�t in Prag, von wo er allerdings nach
nur etwas �ber einem Jahr an die ETH
nach Z�rich zur�ckkehrte.

Lesen Sie mehr in Heft 5/1911

&

�ber die Fettanalyse und -chemie des
vorangegangen Jahres berichtet W. Fah-
rion auf immerhin 14 Seiten. Hinweise
auf Dioxin sucht man jedoch vergeblich.

Ein weiterer Beitrag zum Thema be-
sch�ftigt sich mit den Brechungseigen-
schaften von Pflanzen�len.

Schon damals waren Steuern und Ab-
gaben ein heiß diskutiertes Thema, und
so wird im wirtschaftlich-gewerblichen
Teil auf den Jahresbericht der Essener
Handelskammer hingewiesen, in dem es
heißt, das neue Arbeitskammergesetz
schaffe „einen neuen Tummelplatz […]
f�r sozialdemokratische Agitation [und
eine] weitere Beeintr�chtigung von Au-
torit�t und Disziplin.„

Lesen Sie mehr in Heft 6/1911

CO2-Gas als Kohlenstoffquelle und Imin-
�quivalente liefern in einer neuartigen
Synthese mit der Reagentienkombination
TMSSnBu3 und CsF a-Aminos�uren
(siehe Schema). Eine Folge von drei

Reaktionen – Iminbildung, Stannylierung
und Carboxylierung – in einem Eintopf-
verfahren ergibt die Produkte in bis zu
79% Ausbeute. Boc = tert-Butoxycarbo-
nyl, TMS = Trimethylsilyl.

Bildet eine Kette : Ein Copillararen-Mono-
mer bildet in Lçsung ein lineares supra-
molekulares Polymer (siehe Bild). Einkris-
tall-Rçntgenstrukturanalysen und NMR-
Spektren belegen die enthalpisch ange-
triebene Aggregation �ber vierfache C�
H···p-Wechselwirkungen zwischen dem
Octylrest (blau) und dem mit aromati-
schen Gruppen ausgekleideten Hohlraum
(rot).
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Besondere Alkaloide aus Pilzen, die Va-
riecolortide, scheinen eine Kombination
aus bestimmten Anthrachinonen und Di-
ketopiperazinen zu sein. Eine neue, kom-
pakte Totalsynthese der Variecolortide A
und B ergibt die nat�rlichen Racemate in
beinahe schutzgruppenfreier und hoch
konvergenter Weise. Sie verl�uft �ber eine
Hetero-Diels-Alder-Reaktion eines 1,4-An-
thrachinons mit einem Didehydrodiketo-
piperazin zum Aufbau des spirocyclischen
Kerns.

Sehr unsichtbar: Bis(pyrrolopyrrol)-Cyani-
ne sind ausgedehnte Chromophore auf
der Basis von Diketopyrrolopyrrolen
(siehe allgemeine Struktur). Die Verbin-
dungen zeigen eine sehr hohe, schmal-
bandige Absorption im Nah-Infrarot-

(NIR)-Bereich und intensive Fluoreszenz
bei 1 mm. Da sie im sichtbaren Bereich
fast nicht absorbieren, kommen sie dem
Ideal eines selektiven NIR-Absorbers
nahe.

PROTONtyp! Eine NHC-katalysierte
(NHC = N-heterocyclisches Carben),
hoch enantioselektive intermolekulare
Stetter-Reaktion mit einer stereoselekti-
ven intramolekularen Protonierung im
entscheidenden Schritt liefert auf effizi-

ente und atomçkonomische Weise Ami-
nos�urederivate (siehe Schema). Erst-
mals wurde ein in b-Position nicht sub-
stituierter Michael-Akzeptor in einer sol-
chen Reaktion eingesetzt, und zwar mit
einer großen Substratbreite an Aldehyden.

�hnlich wie ein Schweizer Taschenmesser
kann ein anodisch aus 2,4-Dimethylphe-
nol erhaltenes Zwischenprodukt (siehe
Strukturformel) je nach Reaktionsbedin-
gungen stereo-, regio- und chemoselektiv
zu neuen polycyclischen Phenoloxida-
tions-Architekturen umgesetzt werden.
Diese komplexen Strukturen sind �ber
wenige Stufen gut erh�ltlich und haben
unterschiedliche Funktionen.
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Porphyrine an der H�fte vereint : Ein
expandiertes Porphyrin mit zwei Porphy-
rin-�hnlichen {N4}-Taschen, die durch
verbr�ckende Pyrazole verbunden sind,
wurde synthetisiert. Strukturelle und
spektroskopische Daten belegen das
Fehlen eines makrocyclischen aromati-

schen p-Systems. In seinem Dikupfer-
komplex (siehe Bild) wird als Folge der
fast orthogonalen magnetischen Kup-
fer(II)-Orbitale erstmals eine ferromag-
netische Kopplung in zweifach Pyrazolato-
verbr�ckten Komplexen beobachtet.

F�r Synthesen nutzbar ist ein Eisenkata-
lysator nach biologischem Vorbild, der
Olefine unter milden Bedingungen mit
Luft zu Epoxiden oxidieren kann (siehe
Schema). Aromatische Olefine werden in

hohen Ausbeuten mit exzellenten Che-
moselektivit�ten oxidiert. Mechanistische
Untersuchungen zeigen deutliche Unter-
schiede zu bekannten radikalischen Aut-
oxidationen.

Die Mischung macht’s! Das Zusammen-
spiel aus anorganischer Synthese, Mas-
senspektrometrie und quantenchemi-
schen Rechnungen machte die Titel-Clus-
terionen [VnP4�nO10]C+ (n = 2, 3) zug�ng-
lich und ermçglichte die Untersuchung
ihrer Reaktivit�t gegen�ber CH4, C2H4 und
C2H6. Neben der erwarteten
C-H-Bindungsaktivierung von Methan
wurde auch eine unerwartete Produktver-
teilung mit den beiden C2-Kohlenwasser-
stoffen beobachtet.
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Ein metallorganisches Riesenmolek�l und
ein zweidimensionales Koordinationspo-
lymer werden durch Selbstorganisation
aus CuCl und dem cyclo-P5-Komplex
[Cp*Fe(h5-P5)] erhalten. Das kapselartige
Riesenmolek�l hat ein Ger�st aus 110
Atomen, die zwei Halbschalen dreiz�hli-
ger Symmetrie aufbauen. Dispersions-
wechselwirkungen zwischen zwei einge-
schlossenen [Cp*Fe(h5-P5)]-Komplexen
und den Halbschalen sind f�r den Zu-
sammenhalt der Kapsel verantwortlich
(siehe Strukturanalyse und Modell;
Cp* = h5-C5Me5).

�berzeugende Beweise f�r das Vorhan-
densein eines Stickstoffatoms in der Di-
thiolatbr�cke des aktiven Zentrums von
nat�rlichen [FeFe]-Hydrogenasen B liefert
die spektroskopische, elektrochemische
und theoretische Untersuchung eines gut
charakterisierten Strukturmodells der
[FeFe]-Hydrogenasen (siehe 14N-Matched-
HYSCORE-Spektrum der Modellverbin-
dung A). Dies ist von großer Bedeutung
f�r das Verst�ndnis des Mechanismus der
Wasserstoffkonversion und -produktion in
diesem hochaktiven Enzym.
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