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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. Lewis, M. Faubel, B. Winter, J. C. Hemminger*
CO2 Capture in an Aqueous Solution of an Amine: Role of the
Solution Interface

Y. H. Kim, S. Banta*
Complete Oxidation of Methanol in an Enzymatic Biofuel Cell by
a Self-Assembling Hydrogel Created from Three Modified
Dehydrogenases

A. Bonet, C. Pubill-Ulldemolins, C. Bo,* H. Guly�s,* E. Fern�ndez*
Transition-Metal-Free Diboration by the Activation of Diboron
Compounds with Simple Lewis Bases

W. Liu, V. Khedkar, B. Baskar, M. Sch�rmann, K. Kumar*
Branching Cascades: A Concise Synthetic Strategy Targeting
Diverse and Complex Molecular Frameworks

M. Nakanishi, D. Katayev, C. Besnard, E. P. K�ndig*
Synthesis of Fused Indolines by Palladium-Catalyzed Asymmetric
C–C Coupling Involving an Unactivated Methylene Group

A. S. P. Frey, F. G. N. Cloke,* M. P. Coles, L. Maron, T. Davin
Facile Conversion of CO/H2 into Methoxide at a Uranium(III)
Center

A. W. Fay, M. A. Blank, C. C. Lee, Y. Hu,* K. O. Hodgson,*
B. Hedman,* M. W. Ribbe*
Spectroscopic Characterization of a Precursor Isolated from
NifEN of an Iron–Molybdenum Cofactor

V. Zinth, T. Dellmann, H.-H. Klauss, D. Johrendt*
Recovery of a Parentlike State in Ba1–xKxFe1.86Co0.14As2
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P. L. Holland* 6337 – 6338
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Einbauen statt ’rauspusten : Gl�nzende
Perspektiven in der organischen Synthese
erçffnen sich f�r Kohlendioxid als erneuer-
bare und umweltvertr�gliche Kohlenstoff-
quelle durch die Hydrocarboxylierung
einfacher Alkene und Alkine (siehe
Schema). Auf dieser Grundlage sind
einige vielseitige Syntheseverfahren f�r
Carbons�uren entwickelt worden.

M-M-Bindung trifft Zweifachkoordination :
Systeme mit Metall-Metall-Bindungen
sind f�r die anorganische Chemie von
großem Interesse. Eine neue Verçffentli-
chung beschreibt das erste Beispiel einer
Metall-Metall-Bindung an ein zweifach
koordiniertes �bergangsmetallzentrum
(siehe Struktur; Fe orange, O rot, C grau).
Die Metall-Metall-Bindung in diesem
„xenophilen Komplex“ ist am besten als
dative Bindung zu beschreiben.

Divide et impera : Ein neuer Katalysean-
satz, bei dem zwei chirale Katalysatoren
gleichzeitig angewendet werden (siehe
Bild), ist das Thema dieses Kurzaufsatzes.

In seinem Mittelpunkt stehen die Beson-
derheiten der Zwei-Katalysatoren-Reaktio-
nen und die Anwendungen der Methoden
in der Synthese.
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Tumortherapeutika

M. Avadisian, S. Fletcher, B. Liu, W. Zhao,
P. Yue, D. Badali, W. Xu, A. D. Schimmer,
J. Turkson, C. C. Gradinaru,*
P. T. Gunning* 6372 – 6377

Artificially Induced Protein–Membrane
Anchorage with Cholesterol-Based
Recognition Agents as a New Therapeutic
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Intelligente Materialien

Y. Ma, Y. Zhang, B. Wu, W. Sun, Z. Li,
J. Sun* 6378 – 6381
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MCRs � la carte : Mehrkomponentenreak-
tionen (MCRs) haben sich als wichtige
Hilfsmittel f�r die schnelle Erzeugung
molekularer Komplexit�t und Diversit�t in
chemischer Biologie und Wirkstoffent-

wicklung etabliert. Diese Reaktionen
werden oft zuf�llig entdeckt, sie kçnnen
mittlerweile aber auch gezielt entwickelt
werden. Verschiedene Strategien werden
in diesem Aufsatz diskutiert.

Protein als Randerscheinung : Die Beweg-
lichkeit eines onkogenen STAT3-Proteins
in Brusttumorzellen l�sst sich in vitro
mithilfe eines speziell entworfenen Pro-
tein-Membranankers auf Cholesterolbasis

einschr�nken. Das Fluoreszenzbild zeigt
die Lokalisierung des Proteins an der
Liposom-Grenzfl�che eines multilamella-
ren Vesikels.

Schnell und leistungsf�hig : Aus einem
mehrlagigen Polyelektrolytfilm wurde ein
feuchtigskeitsempfindlicher Aktuator her-
gestellt, der einen molekularen L�ufer
antreibt, der durch periodischen Wechsel
der relativen Feuchte (RH) zwischen 11
und 40 % auf einem gerippten Substrat
entlangschreitet (siehe Bild) und dabei
das 120-fache Gewicht des Aktuators
tr�gt. NOA 63: Norland Optical Adhesive
63, PAA: Polyacryls�ure, PAH: Poly(allyl-
aminhydrochlorid).
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I. Honma* 6393 – 6397
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Zur Untersuchung zweier grundlegender
ungelçster Probleme in der optischen
Bildgebung (unspezifische Aufnahme von
Nahinfrarot-Fluorophoren durch normale
Gewebe und Organe und unvollst�ndige
Entfernung nichtgebundener zielgerichte-
ter Fluorophore aus dem Kçrper) wurden
neue zwitterionische Nahinfrarot-Fluoro-
phore (z.B. ZW800-1) synthetisiert und
hinsichtlich ihrer Leistung in vivo in
Abh�ngigkeit von Ladung, Ladungsvertei-
lung und Hydrophobie mit herkçmmli-
chen Fluorophoren wie ICG verglichen
(siehe Bild).

Hoch geordnete Nanostrukturen entste-
hen bei der durch molekulare Erkennung
in Gegenwart eines geeigneten Auslçsers
bewirkten Selbstorganisation st�bchen-
fçrmiger bakterieller Typ-1-Pili (rot im
Bild). 1D-B�ndel, 2D-Doppelschichtgitter

und 3D-Mehrschichtgitter resultieren
abh�ngig von der Art und der Konzentra-
tion des Auslçsers. Die selbstorganisier-
ten Pili dienen als Template f�r die Keim-
bildung und Organisation anorganischer
Nanomaterialien wie Siliciumoxid.

Entmagnetisierende Li-Ionen: Ein Preu-
ßischblau-Analogon, dessen FeIII- und
CuII-Ionen �ber CN-Liganden verbr�ckt
sind, ist durch Wechselwirkungen zwi-
schen den Fe- und Cu-Ionen ferromagne-
tisch (siehe Bild). Li-Ionen, die in dieses
ferromagnetische Ger�st eindringen,
schalten die ferromagnetischen Wechsel-
wirkungen aus und f�hren zu einer para-
magnetischen Struktur. Der Ferromagne-
tismus kann durch Extraktion der Li-Ionen
wiederhergestellt werden.

Wasserlçsliche Polymerkomposite mit
einem perfluorierten Ionomer (PFI) als
Lochinjektions- (HIL) und Lochextrakti-
onsschicht (HEL) f�r organische LEDs
und organische Solarzellen wurden ent-
wickelt. Die Arbeitsfunktion der Schichten

kann �ber den Abscheidungsprozess
abgestimmt werden, um Effizenz und
Lebensdauer zu optimieren. Der Einfluss
der Arbeitsfunktion auf die Ladungsinjek-
tion und -extraktion wurde untersucht.
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Kontrastmittel

G. Liang, J. Ronald, Y. Chen, D. Ye,
P. Pandit, M. L. Ma, B. Rutt,
J. Rao* 6407 – 6410

Controlled Self-Assembling of Gadolinium
Nanoparticles as Smart Molecular
Magnetic Resonance Imaging Contrast
Agents

Molekulare Funktionseinheiten

K. Terada, K. Kanaizuka, V. M. Iyer,
M. Sannodo, S. Saito, K. Kobayashi,
M. Haga* 6411 – 6415

Memory Effects in Molecular Films of
Free-Standing Rod-Shaped Ruthenium
Complexes on an Electrode

Supramolekulare Biomaterialien

J. E. Goldberger, E. J. Berns, R. Bitton,
C. J. Newcomb, S. I. Stupp* 6416 – 6419

Electrostatic Control of Bioactivity
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Aus der Spinnstube : LiFePO4 ist ein
vielversprechendes Kathodenmaterial f�r
Lithiumbatterien, allerdings wirken der
langsame Masse- und Ladungstransport
einschr�nkend. Mithilfe der Elektrospinn-
technik kçnnen nun einkristalline
LiFePO4-Nanodr�hte mit amorphen Koh-
lenstoffbeschichtungen erzeugt werden
(siehe TEM-Bilder und Kleinwinkelelek-
tronenbeugungsmuster). Netzwerke sol-
cher Dr�hte ergeben sehr kurze Diffusi-
onsl�ngen und weisen hohe Leistungsf�-
higkeiten und Langzeitbest�ndigkeiten
auf.

Stark im Team : MRI-Kontrastmittel
kçnnen durch eine biovertr�gliche Kon-
densationsreaktion erzeugt werden. Nach
der Reduktion kondensiert eine zell-
g�ngige molekulare Gadoliniumkomplex-

Sonde unter Bildung cyclischer Oligo-
mere, die sich zu Nanopartikeln (NPs) mit
erhçhter Relaxivit�t zusammenlagern (um
110 % bei 1.5 T und 35 8C; um 104 % in
lebenden Zellen bei 0.5 T).

Ged�chtnistraining : Beim Anlegen eines
oxidierenden Spannungspulses zeigten
auf einer Indiumzinnoxid-Elektrode
immobilisierte Rutheniumkomplexe einen

Ged�chtniseffekt: Der zun�chst als Ant-
wort erhaltene anodische Photostrom
(oben) �nderte sich in einen kathodischen
(unten).

Die Macht der Unabh�ngigkeit : Das
hydrophobe, vom Laminin abgeleitete
IKVAV-Epitop induziert die B�ndelung
von Peptidamphiphil-Nanofasern und
vermindert dadurch ihre biologische Akti-

vit�t. Durch Einf�hrung von geladenen
Aminos�uren in die Peptidamphiphile
wird die B�ndelung verhindert, und es
kommt zu einem signifikanten Neuriten-
wachstum (siehe Bild).
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A. W. T. King,* J. Asikkala, I. Mutikainen,
P. J�rvi, I. Kilpel�inen* 6425 – 6429
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D. T. Tu, L. Q. Liu, Q. Ju, Y. S. Liu,
H. M. Zhu, R. F. Li,
X. Y. Chen* 6430 – 6434

Time-Resolved FRET Biosensor Based on
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Nicht w�hlerisch, sondern selektiv :
Ein neuer C1-symmetrischer Rhodium-
Phebox-Komplex katalysiert effizient
die asymmetrische Alkinylierung des
a-Ketoesters 1 mit verschiedenen termi-

nalen Aryl- und Alkylalkinen zu den ent-
sprechenden chiralen terti�ren Propargy-
lalkoholen (bis 99% ee ; siehe Schema).
TMS = Trimethylsilyl.

Wenn’s heiß wird, halten sie nicht
zusammen : Wiederverwendbarkeit ist
essenziell f�r ionische Fl�ssigkeiten, die
zur Prozessierung von Holz-Biomasse
genutzt werden sollen. „Destillierbare“
geschmolzene S�ure-Base-Konjugate
lçsen Cellulose bei 100 8C effizient auf.
Eine weitere Temperaturerhçhung ver-
schiebt das S�ure-Base-Gleichgewicht auf
die Seite der Neutralverbindungen (siehe
Bild; TMG = 1,1,3,3-Tetramethylguani-
din), die aus der Mischung abdestilliert
werden kçnnen.

Ausblenden des Hintergrunds und eine
erhçhte Empfindlichkeit kennzeichnen
das hier beschriebene Verfahren zur
Detektion von Biomolek�len. So kann
Avidin bis hinab zu 4.8 nm nachgewiesen
werden. Die UV-Anregung biotinylierter
NaYF4:Ce/Tb-Nanokristalle lçst eine
Energie�bertragung auf Fluoresceiniso-
thiocyanat aus, dessen langlebige Emis-
sion nach dem FRET von der kurzlebigen
Hintergrundstrahlung als Folge direkter
Anregung unterschieden werden kann.

Plastikpixel : Elektrisch abstimmbare,
farbechte photonische Pixel wurden durch
Kopplung der hysteretischen optischen
Eigenschaften von photonischen Gelen
aus PS-b-P2VP-Blockcopolymeren mit
einem elektrochemisch induzierten pH-
Gradienten erzeugt. Die Farbechtheit der
photonischen Pixel wurde �ber die
Hysteresest�rke und den pH-Wert des
Struktur�bergangs abgestimmt, die beide
von der Art des Gegenions zur
Pyridiniumgruppe abh�ngen.
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S. I. Stupp* 6448 – 6451

Interfacial Self-Assembly of Cell-like
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Tunable Optical Properties
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Formkontrolle : Einheitliche Pd-Nano-
kristalle als Ikosa-, Deka-, Okta- oder
Tetraeder sowie dreieckige Pl�ttchen
wurden in einem hydrophoben System
hergestellt. Oleylamin (OAm) spielt eine
entscheidende Rolle bei der Formgebung,

indem es die Balance zwischen Form�n-
derungs- und Oberfl�chenenergie vermit-
telt (siehe Bild). Die erhaltenen Pd-Nano-
kristalle katalysieren die Oxidation von
Ameisens�ure.

Schmetterlinge im Bauch : Organische
Feldeffekttransistoren mit einem freiste-
henden Film, selbstorganisiert aus einem
amphiphilen schmetterlingfçrmigen Ben-
zodithiophen, als aktiver Schicht (siehe

Bild) wurden durch �bertragung aus
Lçsung erhalten. Die direkte Selbstorga-
nisation des Films aus der Lçsung
bedeutet, dass f�r die Filmbildung kein
Substrat bençtigt wird.

Umzingelt : Peptidamphiphile und entge-
gengesetzt geladene Polymere aggregie-
ren unter Bildung hoch organisierter
Membranen (siehe Bild) an der Grenzfl�-
che zweier w�ssriger Lçsungen. Tropfen
einer Biopolymerlçsung, die mithilfe einer
Zerst�ubungstechnik in eine Lçsung des
Peptidamphiphils gepr�ht werden, wirken
als Templat beim Aufbau der Mikrokap-
seln. Diese enthalten die Biopolymerlç-
sung in ihrem Inneren und tragen Nano-
fasern an ihrer Oberfl�che.

Ein Stern wird geboren : Gold-Hexapoden
mit kontrollierten Arml�ngen wurden
durch selektives Wachstum an den Ecken
oktaedrischer Au-Keime gebildet. Abh�n-
gig von der Arml�nge, die �ber die
HAuCl4-Menge und die Reaktionstempe-
ratur eingestellt werden kann, verschiebt
sich die Oberfl�chenplasmonenresonanz
der Nanohexapoden vom sichtbaren in
den nahinfraroten Bereich (siehe Bild).
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Z. W. Chen, P. Zhou 6465 – 6469

Palladium-Catalyzed Bromoalkynylation of
C�C Double Bonds: Ring-Structure-
Dependent Synthesis of 7-Alkynyl
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Versatile Method for the Synthesis of
Metallic Nanoparticles
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Nicht hitzebest�ndig : Vesikel aus Poly-
(amidoamin)-Dendron-basierten Lipiden
mit endst�ndigen Isobutyramid(IBAM)-
Gruppen erfahren einen temperatur-
abh�ngigen Struktur�bergang durch eine
Ver�nderung in der Hydratation der Vesi-
keloberfl�che. Die Vesikel sind stabil bei
niedriger Temperatur, bilden aber ober-
halb einer spezifischen Temperatur
Aggregate und wandeln sich in invertierte
stabfçrmige Micellen oder fusionierte
Vesikel um (siehe Bild; G2/G3 = 2./3.
Generation).

Eine neue Rolle f�r Vinylboronate : Vinyl-
boronate sind bekannt als Synthone f�r
Ketone sowie f�r ihre F�higkeit, an
Kreuzkupplungen teilzunehmen. Eine
Tandemoxidation wurde entwickelt, die
2-B(pin)-substituierte Allylalkohole mit

hoher Diastereoselektivit�t in 2-Keto-anti-
1,3-diole �berf�hrt. Unter diesen Reak-
tionsbedingungen ist das Vinylboronat
nun auch ein Synthon f�r a-Hydroxy-
ketone. B(pin) = Pinakolylboronat.

Gespannt $ flexibel : Die Palladium-
katalysierte Reaktion von Halogenalkinen
mit Norbornenderivaten erzeugt 7-Alki-
nylnorbornane (siehe Schema). Der
Schl�ssel zum Erfolg ist die Bildung einer
„verbr�ckenden“ Palladiumspezies, die

unter Funktionalisierung an C-7 umlagern
kann. Die von der Ringstruktur abh�ngige
[2þ2]-Cycloaddition von Halogenalkinen
mit Cycloocten gelang unter vergleich-
baren Reaktionsbedingungen mit guten
Ausbeuten.

Eine einfache und effektive Methode zur
Synthese von Nanopartikeln, die auf
extremer kathodischer Polarisation eines
Metalls, Bildung von kationisch stabili-
sierten Metallanionen und ihrer Agglo-
meration beruht, wird vorgestellt (siehe
Bild). Am Beispiel von Platin wird die
verbesserte katalytische Aktivit�t dieser
Nanopartikel bei der Oxidation von Koh-
lenmonoxid sowie Methanol gezeigt.
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Ohne Umweg : Spektroskopische Daten
(siehe Bild) liefern direkte Belege, dass in
nichtw�ssrigem Li+-Elektrolyt O2 zu O2

�

reduziert wird. Dieses bildet dann auf der
Elektrodenoberfl�che LiO2, das zu Li2O2

disproportioniert. Beim Ladevorgang zer-
setzt sich Li2O2 direkt in einer einstufigen
Reaktion unter Bildung von O2, d.h., es
wird keine LiO2-Zwischenstufe durchlau-
fen.

Solubilisierung unlçslicher Fullerene : Die
Addition von Dichlorphenylradikalen an
unlçsliches La@C74 liefert zwei Serien von
Regioisomeren, in denen unterschiedlich
substituierte Dichlorphenylgruppen an
eines von zwei benachbarten K�fig-Koh-
lenstoffatomen binden. Rçntgenbeu-
gungsstudien offenbaren, dass das
interne Metallatom die Additionsmuster
verursacht und im Gegenzug die Addi-
tionsstelle die Beweglichkeit des Metall-
atoms beeinflusst (siehe Bild).

Die ersten ihrer Art : Der Scandiumboryl-
komplex 1 und der analoge Gd-Komplex
wurden durch Reaktion einer Boryllithi-
umverbindung mit [Ln(CH2SiMe3)2(thf)x]-
[BPh4] (Ln = Sc, Gd) hergestellt. Die
Umsetzung von 1 mit N,N’-Diisopropyl-

carbodiimid ergab den Bis(amidinat)-
Komplex 2, der durch doppelte CO-Inser-
tion in die Sc-B-Bindung, nukleophile
Addition eines Amidinats und Wanderung
der SiMe3-Gruppe zur resultierenden
Keteneinheit das Produkt 3 bildete.

Mit NMR-Spektroskopie wurde zwischen
H-Br�ckenbildung und Ionenpaarung bei
der Aktivierung von Iminen durch einen
Phosphatkatalysator unterschieden (siehe
Strukturen). Die H-Br�ckenst�rke und der
Gehalt an H-verbr�ckter Spezies sind
entscheidend f�r die Katalysereaktion und
lassen sich durch Substituenten mit
unterschiedlichen elektronischen Eigen-
schaften ver�ndern. Diese Einblicke
kçnnen bei der Entwicklung effizienterer
Katalysesysteme helfen.
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Salz nicht vergessen : In Gegenwart von
Pd0 cyclisieren Vinylaziridine mit Methyl-
vinylketon oder Ethylthioacrylat mit
m�ßigen bis guten Diastereoselektivit�ten

zu Pyrrolidinen – allerdings nur bei
Zugabe des Salzes nBu4NCl. Die Methode
wurde in einer kurzen (formalen) Syn-
these von (�)-a-Kains�ure angewendet.

In einem Eintopfprozess aus enantiose-
lektiver Meerwein-Ponndorf-Verley-Reduk-
tion von Alkinoylsilanen durch ein chirales
Lithiumamid, Brook-Umlagerung und
elektrophiler SE2’-Substitution entstehen

die Titelverbindungen. Im Fall von Eni-
noylsilanen reagieren die gebildeten
Vinylallene in situ in einer [4þ2]-Cycload-
dition mit ungewçhnlicher Seitenselekti-
vit�t zu hochfunktionalisierten Polycyclen.

DOI: 10.1002/ange.201103826

Vor 100 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.

In einer außerordentlichen Sitzung der
Deutschen Chemischen Gesellschaft in
Berlin berichtete Professor Sabatier auf
Franz�sisch (!) �ber seine Arbeiten zur
Hydrierung und Dehydrierung organi-
scher Verbindungen an Metallkatalysa-
toren und insbesondere an fein verteil-
tem Nickel. Die wichtigste Reaktion war
die Hydrierung von Benzol zu Cyclo-
hexan, aber auch Umsetzungen unter
„Sprengung“ eines Rings, wie die Re-
duktion von Indol zu Toluidin, stießen
auf Interesse. Das abschließende Lob
des Sitzungsleiters, Prof. Liebermann, an
Sabatier und seine Mitarbeiter f�r „das
Verdienst, die Katalyse auf ein neues
Gebiet, n�mlich das der organischen
Verbindungen, ausgedehnt zu haben,“
drang offensichtlich bis zum Nobelpreis-

Komitee durch: Schon im darauffolgen-
den Jahr 1912 wurde Paul Sabatier mit
�hnlicher Begr�ndung der Nobelpreis
f�r Chemie verliehen.

Lesen Sie mehr in Heft 27/1911

&

Lichtechtheit von Wandfarben zuver-
l�ssig quantifizieren – dieses Ziel trieb P.
Krais an, der einen „Vorschlag zu einer
maßst�blichen Bemessung der Lichtein-
wirkung auf Farbstoffe nach �Bleich-
stunden�“ unterbreitete. Sein Tapeten-
surrogat – Streifen eines Belichtungspa-
piers, bestrichen mit einer Zubereitung
aus Victoriablau, Kaolin und Gummi

arabicum – setzte er an klaren, sonnigen
Maitagen um die Mittagszeit �ber ver-
schiedene Zeitr�ume der Sonnenstrah-
lung aus. Anhand dieser Versuche zeigte
er, dass nicht jeder „Sonnenstunde“ auch
die gleiche Bleichwirkung zukommt.
Zwar beteuert der Autor, sein Maßstab
der „Bleichstunden“ sei allgemein und
leicht anzuwenden, doch hier war viel
Empirie im Spiel: Die Frage, wie sich die
Bleichwirkung mit Himmelsrichtung
und Platzierung („im Zimmer, im Freien,
an der Decke, am Fenster etc.“) �ndert,
harrte zum Zeitpunkt der Ver�ffentli-
chung noch einer weiteren Untersu-
chung.

Lesen Sie mehr in Heft 28/1911
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Bindungsaktivierung in Aktion : Eine neu-
artige rutheniumkatalysierte oxidative
Anellierung von Alkinen durch die Spal-
tung von C-H-Bindungen erçffnet einen
effizienten und breit anwendbaren

Zugang zu 1(2H)-Isochinolonen (siehe
Schema; tAm = tert-Amyl). Mechanisti-
sche Studien st�tzen eine carboxylatver-
mittelte C-H-Metallierung als geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt.

Ein Ligand macht den Unterschied : Die
Reaktivit�t eines Dimolybd�nphosphi-
niden-Komplexes gegen�ber Alkenen und
Alkinen �ndert sich drastisch, wenn Zwei-
Elektronen-Donoren wie CO oder CNXyl
(Xyl = Xylyl) im Reaktionsgemisch vorlie-
gen. In diesem Fall f�hrt eine Mehrkom-
ponentenreaktion bei Raumtemperatur
rasch und hoch chemo- wie regioselektiv
zur Bildung von Phosphametallacyclo-
pentenen.

Schnell reich werden : Die zwitterionische
Copolymerisation von d-Valerolacton (VL)
und e-Caprolacton (CL) bietet eine n�tz-
liche Route zur Synthese von cyclischen
Gradienten-Copolymeren. Die schnellere
Ringçffnung von VL im Vergleich zu CL
beim Einwirken N-heterocyclischer Car-

bene, verbunden mit einer gen�gend
langen Lebensdauer der wachsenden
Zwitterionen, f�hrt zu einer Polymer-
struktur aus VL-reichen Sequenzen, die in
CL-reiche Sequenzen in einem cyclischen
Makromolek�l �bergehen (siehe
Schema).

Einfach addiert : Die Mukaiyama-Michael-
Addition in Gegenwart einer chiralen
Kupfer(II)-Lewis-S�ure eignet sich f�r den
hoch enantioselektiven und effizienten
Aufbau vielf�ltiger chiraler g-funktionali-

sierter Diazoacetoacetate. Die Produkte
lassen sich leicht in n�tzliche enantiome-
renangereicherte 1,5-Diester umwandeln
(siehe Schema, Np = 1-Naphthyl,
TBS = tert-Butyldimethylsilyl).
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Entscheidend f�r den Erfolg der Pd-kata-
lysierten a-Arylierung von Oxindolen in
einem Strçmungsreaktor sind ein Zwei-
phasensystem, der Pr�katalysator und ein
Festbett-Mikroreaktor. Diese Reaktion
wurde in eine modulare zweistufige
Sequenz zur schnellen und effizienten
Synthese 3,3-disubstituierter Oxindole in
einem kontinuierlichen Strçmungsverfah-
ren eingegliedert.

�bereinstimmende Ergebnisse von kine-
tischen und theoretischen Untersuchun-
gen der intramolekularen titankatalysier-
ten Hydroaminoalkylierung von Alkenen
f�hren zu dem Schluss, dass es sich beim
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt

im Reaktionsmechanismus um die C-H-
Aktivierung in der a-Position zum N-Atom
handelt. Die Reaktion weist eine hohe
Aktivierungsenthalpie auf und verl�uft
�ber einen moderat geordneten �ber-
gangszustand.

Heiße Kupplungen ohne Racemisierung :
An der Festphase wurden Bedingungen
zum Aufbau von gesch�tzten Peptidfrag-
menten mit C-terminalem Pseudoprolin
entwickelt. Diese vielseitigen Bausteine
konnten in konvergenten Segmentkupp-

lungen eingesetzt werden, die selbst im
Mikrowellenreaktor racemisierungsfrei
abliefen. Die lçslichkeitsverbessernden
Eigenschaften der Pseudoprolineinheiten
erleichterten die Synthese von komplexen
39-meren Thioestern der Ribonuclease.

Die selektiven Hydrierungen von Bicar-
bonaten und Carbonaten sowie von CO2

und Base zu Formiaten und die selektive
Dehydrierung von Formiaten zu Bicarbo-
naten gelingen mit ein und demselben In-

situ-Rutheniumkatalysator. Beide Reak-
tionen kçnnen zu einem reversiblen Was-
serstoffspeichersystem gekoppelt werden.
dppm = 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)-
methan.
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Beim molekularen 4-Takt-Schubmotor
wird die Hin- und Herbewegung eines
Schubblatts des Motors mit dem Ein- und
Ausklappen des Schubblatts so kombi-
niert, dass es insgesamt zur Rotation
eines Maschinenteils um eine fiktive
Achse kommt. Dies sollte automatisch zu
einem Transport von umgebenden Mole-
k�len in eine Richtung f�hren.
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