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Talentiert: Das Spektrum der Enzymreak-
tivit�t wird st�ndig durch Enzyme mit
neuartigen katalytischen F�higkeiten er-
weitert, wie das Berberin-Br�cken-Enzym
(BBE) veranschaulicht. Bioaktive Analoga

von 2 konnten mithilfe von BBE aus
Analoga von 1 hergestellt werden. Solche
neuartigen Enzyme lassen auf eine einfa-
che Synthese potenziell n�tzlicher nicht-
nat�rlicher Stoffe hoffen.

Eine h�bsche Verbindung: Zwei nicht
eigens zu diesem Zweck funktionalisierte
Heteroarene kçnnen durch PdII-Katalyse
effizient zu Biheteroarylen gekuppelt

werden. Die Selektivit�t dieser Transfor-
mation kann dabei auf zwei mechanis-
tisch unterschiedliche Metallierungs-
schritte zur�ckgef�hrt werden.

25 bzw. 30 Jahre nach der Erfindung der
Rasterkraft- und Rastersondenmikrosko-
pie markieren auslegerlose Rasterson-
denlithographietechniken wie die Poly-
merstiftlithographie (siehe Bild) eine
wichtige Stufe in der Entwicklung von

Molekulardrucktechniken. Mit diesen ein-
fachen, robusten und preiswerten Metho-
den kçnnen nahezu beliebige nano- und
mikroskalige Strukturen organischer und
anorganischer Materialien auf Oberfl�-
chen erzeugt werden.
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Klassiker im neuen Gewand : Die Unter-
suchung von Tosylhydrazonen – weit ver-
breiteten Zwischenverbindungen in der
organischen Synthese – als Reaktions-
partner in palladiumkatalysierten und
metallfreien Kreuzkupplungsreaktionen
f�hrte zur Entdeckung effizienter C-C- und
C-O-Bindungsbildungen. Die Reaktionen
bieten neue Ans�tze f�r ungewçhnliche
Modifizierungen von Carbonylverbindun-
gen (siehe Produktbeispiel; Ts = p-Toluol-
sulfonyl).

Strçmung oder Batch? In der chemischen
und pharmazeutischen Industrie gibt es
Bestrebungen, Produktionsverfahren – wo
immer mçglich – vom Batchbetrieb auf
kontinuierliche Verfahren umzustellen.
Diese Entwicklung hat Auswirkungen auf
die Synthesechemie jeglicher Grçßenska-
la, vom Labormaßstab bis hin zu groß-
technischen Anlagen. Dieser Aufsatz dis-
kutiert die Vor- und Nachteile von Batch-
Reaktoren und Mikrostrçmungsreaktoren
f�r die Durchf�hrung chemischer Synthe-
sen im Labor.

Sichtbar f�r Neutronen : Hydroniumionen
wurden nie in Strukturen von Biomakro-
molek�len nachgewiesen, obwohl man
stets angenommen hat, dass sie an
biologischen Prozessen beteiligt sind.
Durch Neutronen- und Rçntgenkristallo-
graphie wurde nun ein Hydroniumion

gefunden, das mit Metall-Cofaktoren im
aktiven Zentrum eines Enzyms wechsel-
wirkt. Unter acideren Bedingungen wird
das Hydroniumion zu einem Proton
dehydratisiert, und das Bindungszentrum
bricht zusammen (siehe Bild).
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Mit synthetischen Polymerasen, die aus
einem Cyclodextrin(CD)-Dimer bestehen,
werden Polymere hohen Molekularge-
wichts aus cyclischen Estern ohne
Lçsungsmittel und Cokatalysator herge-
stellt. Eine CD-Einheit wird als molekulare
Klammer am aktiven Zentrum eines
supramolekularen Katalysators ange-
bracht und f�hrt dort die Polymerisation
fort. Die andere CD-Einheit initiiert die
ringçffnende Polymerisation (siehe Bild).

Die Dinickel-Chlorid-Affaire : Die Zugabe
von Chlorid zu einem zweikernigen Tris-
(phosphanylaryl)benzol-Nickel(I)-Kom-
plex, der durch Metal-Aren-Wechselwir-
kungen stabilisiert ist, verursacht einen
reversiblen Ni-Ni-Bindungsbruch, der

eine 1808-Drehung um eine Aryl-Aryl-Bin-
dung auslçst (siehe Schema). Dabei dreht
eine Dinickel-Chlorid-Einheit unter Spal-
tung und Bildung von Ni-P-Bindungen um
das verbr�ckende Aren.

Veredelte Nanorçhren : Das erste nano-
rçhrenbasierte katalytische System f�r die
Silan-Oxidation wird beschrieben (siehe
Schema). Das wiederverwendbare Gold-
Nanorçhren-Hybrid oxidiert unter milden
Bedingungen sowohl Alkyl- als auch Aryl-
silane in hohen Ausbeuten und ist hin-
sichtlich Gesamteffizienz und Umsatz-
grad anderen katalytischen Systemen
�berlegen.

Eine glatte Umwandlung von(R)-Carvon
in ein b-Lacton und dann in (þ)-Ompha-
diol kennzeichnet die erste Totalsynthese
dieses Sesquiterpens in 10 Stufen und
18% Gesamtausbeute. Alle sechs
benachbarten Stereozentren wurden hoch
diastereoselektiv eingef�hrt. Schl�ssel-
schritte waren eine Nucleophil-vermittelte
Aldollactonisierung, eine sequenzielle
intra-/intermolekulare Eintopfdialkylie-
rung, eine Tandem-Olefinisomerisierung/
RCM und eine Cyclopropanierung mit
ungewçhnlicher Seitenselektivit�t.
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Mit der Spitze eines Rasterkraftmikro-
skops, die mit dem Protein Amelogenin
(Amel) funktionalisiert ist, kann die Freie
Energie der Bindung einzelner Amel-
Molek�le an verschiedene Fl�chen von
kristallinem Hydroxyapatit direkt
bestimmt werden (siehe Bild). Die expe-
rimentellen Werte stimmen gut mit Erge-
bnissen aus Molek�ldynamiksimulatio-
nen �berein; somit konnten die Schl�s-
selwechselwirkungen f�r die fl�chenspe-
zifische Bindung identifiziert werden.

Die Fokussierung des Leitf�higkeitsgra-
dienten in einem Nanokanal ermçglicht
die gleichzeitige Trennung und Aufkon-
zentrierung von Proteinen ohne Tempe-
raturgradient, Membran, Matrix, Ampho-
lyten oder externe Pumpe. Die elektro-

phoretische Kraft (siehe Bild, roter Pfeil),
die die Seite mit niedriger Salzkonzentra-
tion (�) dominiert, bildet ein Gegenge-
wicht zur elektroosmotischen Kraft (blau)
auf der Seite mit hoher Salzkonzentration
(þ).

Direkter Ansatz : Bei einem schnellen und
spezifischen Nachweis f�r Proteine mit
vicinalen Dithiolgruppen (VDPs) ermçg-
licht eine Fluoreszenzsonde (siehe Bild)
eine direkte Fluoreszenzanalyse. In
diesem Ansatz gelingt durch Fluoreszen-

zpolarisation, Elektrophorese und direkte
Bildgebung von VDPs deren nichtinvasive
Verfolgung in vitro und in lebenden Zellen.
Ferner erh�lt man einen Einblick in ihre
mçgliche Bedeutung f�r Zellfunktionen.
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Ein Modell tut es auch : Eine 3D-Analyse
der Stickstoffmonoxid(NO)-Diffusion in
Blutgef�ßen nach Wirkstoffstimulation
wurde mithilfe von Arterienmodellen mit
Sensorpartikeln f�r NO realisiert. Die
Mengen und Diffusionsl�ngen von NO,
die mithilfe der f�nflagigen Modelle
ermittelt wurden, waren nahezu gleich zu
den In-vivo-Werten in Blutgef�ßen. Die
Methode ermçglicht den Einsatz von
In-vitro-Tests von Gewebereaktionen
anstelle von Tierexperimenten.

Poren nach Wunsch : Die Porengrçße und
-form (einschließlich „rechteckig“, dreiek-
kig, tetragonal, rautenfçrmig, pentagonal
und hexagonal) in bin�ren molekularen
porçsen Netzwerken aus Trimesins�ure-

(TMA)- und 4,4’-Bis(4-pyridyl)biphenyl-
(BPBP)-Molek�len auf Au(111) lassen
sich ganz einfach �ber das TMA/BPBP-
Verh�ltnis einstellen (siehe Bild).

Mit NO gegen Frustration : Das intra-
molekulare frustrierte Lewis-Paar (FLP)
Mes2PCH2CH2B(C6F5)2 f�ngt NO unter
Bildung des neuartigen N-Oxylradikals
P/B-FLP-NOC ab (siehe Schema). Nach

der Koordination von NO an das FLP
kann dieses H-Atome aus Cyclohexen
und Ethylbenzol abspalten, was zu P/B-
FLP-NOH und der O-funktionalisierten
Spezies P/B-FLP-NOR f�hrt.

Eingewickelt : Ein antiparalleles doppel-
helicales aromatisches Oligoamid-Folda-
mer bindet stabfçrmige Gastspezies ver-
schiedener L�nge durch Umwinden (siehe
Schema). Kristallstrukturanalysen der
Wirt-Gast-Komplexe im Festkçrper zeigen,
dass die beiden Str�nge eine Schrauben-
bewegung gegeneinander ausf�hren, um
den Abstand zwischen Wasserstoff-
br�cken-Donoren an jeweils einem ihrer
Enden so einzustellen, dass sie an Was-
serstoffbr�cken-Akzeptoren des Gastes
binden kçnnen.
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Die genaue Bestimmung von dipolaren
CH-Restkopplungen (RDCs; 2DCH und
3DCH) in einem selektiven J-skalierten
HSQC-Experiment verbessert die Mçg-
lichkeiten der Strukturunterscheidung von
niedermolekularen Verbindungen mit
mehreren Stereozentren auf der Grund-

lage von RDCs deutlich. Die Anwendung
dieses Ansatzes auf 10-Epi-8-desoxy-
cumambrin B, einen tricyclischen Natur-
stoff mit f�nf Stereozentren, wird vorge-
stellt (siehe Bild; SVD = „singular value
decomposition“).

Aktive Teilnahme : Der Wirkstofftransport
zu Tumoren durch aktives Targeting mit
Herceptin-konjugierten Doxorubicin-bela-
denen Poly(ethylenglycol)-Poly(lactid-co-
glycolid)-Au-Halbschalennanopartikeln
(HER-DOX-PLGA-Au H-S NPs) ist effekti-
ver als passives Targeting mit den HER-

freien Partikeln (DOX-PLGA-Au H-S NPs).
Demzufolge wurden mit dem hypother-
mischen HER-System bei NIR-Bestrah-
lung von Tumorm�usen hçhere intratu-
morale Temperaturen erreicht (siehe
Bild).

Ein injektionsfreier Ansatz unter Verwen-
dung eines Amins als Reduktionsmittel
liefert sph�rische EuSe-Nanokristalle
(EuSe-NCs) mit blauer Emission
(Maximum bei 403 nm mit 2.8 % Quan-

tenausbeute) und einer magnetischen
Koerzitivfeldst�rke bei Raumtemperatur
von 80.2 Oe. Auf einfache Weise lassen
sich gezielt hohle, sph�rische oder stab-
fçrmige NCs erhalten.

Einfacher Platzwechsel : Gold(I)-Kationen
binden nur an eine Doppelbindung einer
1,3-Dieneinheit, kçnnen aber auf einem
Weg mit geringer Aktivierungsenergie
�ber das C4-Ger�st gleiten. Doch die
Bindungsart wird von Substituenten am
Dienger�st beeinflusst, was auch zu
deutlich hçheren Barrieren f�r die Wan-
derung f�hrt.
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In polaren Lçsungsmitteln kommt es in
einer 1,3-Bis(perylen)propan-Diade
binnen weniger Pikosekunden zu einer
lichtinduzierten Ladungstrennung unter
Symmetriebruch. Polarisierte Transienten-
Absorptionsmessungen zeigen, dass die
Ladung dabei in zuf�lliger Richtung fließt,
nur gesteuert durch Fluktuationen der
Lçsungsmittel-Orientierung in der Umge-
bung der Diade.

Aus O wird N : Die erste homogen
katalysierte Diaminierung prim�rer und
sekund�rer Diole mit Ammoniak liefert
die entsprechenden Diamine. Auch
prim�re und sekund�re Alkohole ein-
schließlich hydroxysubstituierter Ester

werden effizient in prim�re Amine �ber-
f�hrt. Dieses atomeffiziente und selektive
Aminierungsverfahren l�uft in einer
Ammoniakatmosph�re ohne zus�tzliche
Wasserstoffquellen ab.

Kurz und b�ndig : Die Synthese der Titel-
verbindung gelang �ber eine nur sieben-
stufige lineare Reaktionssequenz in 24 %
Gesamtausbeute (siehe Schema). Aus-
schlaggebend waren hierbei die faciale

Selektivit�t eines aus einer Ribopyranose
abgeleiteten Oxocarbeniumions sowie
eine Osmium-katalysierte oxidative Cycli-
sierung, die mit verschiedenen s�urelabi-
len Gruppen vertr�glich war.

Ein hoch reaktives Phosphagermacarben
(PGeHC) wurde durch [3þ2]-Cycloaddi-
tion zwischen dem Phosphagermaallen
Tip(tBu)Ge=C=PMes* (Tip = 2,4,6-Triiso-
propylphenyl; Mes* = 2,4,6-Tris-tert-butyl-

phenyl) und Diphenylketen synthetisiert.
Es bildet Komplexe mit [{Rh(CO)2Cl}2]
und Me3P und geht eine Wittig-Reaktion
mit Diphenylketen ein (siehe Schema).
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Zwei Dimangankomplexe mit Mn-Mn-
Bindungen sowie der gezeigte Tetracad-
miumkomplex wurden durch Reduktion
von [M2{m-k2-Me2Si(NDipp)2}2] (M = Mn,
Cd; Dipp = 2,6-iPr2C6H3) erhalten. Die

Strukturen der Komplexe stimmen mit
berechneten Zwischenstufen der Reduk-
tion von [Zn2{m-k2-Me2Si(NDipp)2}2]
�berein.

Aufgabenteilung : Durch Kooperation
einer harten und einer weichen Lewis-
S�ure (LaIII bzw. AgI) gelingt die gleich-
zeitige Aktivierung von 1,3-Dicarbonyl-
und Alkingruppen f�r eine intramoleku-

lare Cyclisierung zu enantiomerenange-
reicherten Cyclopentan-Derivaten (siehe
Schema). Ein weiterer Bestandteil des
Katalysatorsystems ist der Ligand 1 mit
Amid-R�ckgrat.

Am Metall gespart : Die erste katalytische
enantioselektive intramolekulare Aryl-
�bertragung von Aryltriflaten auf Ketone
(siehe Schema; R1 = R2 = aromatische

und aliphatische Reste) geht von leicht
zug�nglichen (schutzgruppenfreien) und
stabilen Substraten aus und bençtigt
keine stçchiometrischen Metallmengen.

Ganz schçn dynamisch : Die erste dyna-
mische asymmetrische Umsetzung dreier
Komponenten (Aldehyde, gesch�tzte
a-Cyanglycinester und Enale) in einem
Eintopfprozess unter Katalyse durch einen
einfachen Wasserstoffbr�ckendonor und

ein chirales Amin wird vorgestellt. Mehr-
fach substituierte Prolinderivate mit
quart�ren Stereozentren in a-Stellung
wurden hoch endo-, diastereo- und enan-
tioselektiv synthetisiert (93–99% ee).
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Die ersten Totalsynthesen der Titelver-
bindungen nutzten einen neuartigen
Aufbau der Einheiten C1–C14 und
C28–C38 mit einer unerwarteten Dia-
stereoselektivit�t der asymmetrischen
Sharpless-Dihydroxylierung eines

C1=C2-Alkens. 2-epi-DTX-2 erwies sich bei
der PPase-Inhibierung als mindestens ein
bis zwei Grçßenordnungen weniger
effektiv als DTX-2, was auf eine entschei-
dende Rolle der C2-Konfiguration in DTX-
2 hinweist (siehe Bild).

Es ist die Feldst�rke, nicht die Tempera-
tur! Das Wechseln der elektrischen Feld-
st�rke in einem Mikrowellenexperiment
kann das Ergebnis der Reaktion vçllig
ver�ndern. Betrachtet wird die Bildung
des Grignard-Reagens aus Mg-Metall und
Arylhalogeniden: W�hrend eine niedrige

Feldst�rke den Initiationsschritt
beschleunigt, wird bei hoher Feldst�rke
bei gleicher Temperatur die Mg-Insertion
unterdr�ckt, und es kommt zu Lçsungs-
mittelzersetzung und Passivierung des
Mg-Metalls (siehe Schema).

Gemeinsamer Ansatz : Durch die Synthese
eines Neopentylchlorids als gemeinsamer
Stammverbindung wird die Herstellung
der Titelverbindungen �ber kurze Routen
ermçglicht. Schl�sselschritte sind hierbei
die sequenzielle elektrophile aromatische
Substitution von Indol sowie eine regio-
und diastereoselektive intramolekulare
Diels-Alder-Cycloaddition. Die Isonitril-
funktion wird durch eine stereoselektive
Ritter-Reaktion und Dehydratisierung ein-
gef�hrt.
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Der pH-Wert bestimmt die Selektivit�t :
Die Ligation von Peptidhydraziden
erg�nzt als neues Verfahren der chemi-
schen Proteinsynthese die native chemi-
sche Ligation. Peptidhydrazid-Reagentien

kçnnten sich als lange gesuchtes 
quiva-
lent zu dem „Thioester-Synthon“ erwei-
sen, das unter den Bedingungen der
nativen chemischen Ligation best�ndig
ist.

Einfach und leistungsf�hig : Die Reakti-
onskinetik an Oberfl�chen heterogener
Katalysatoren wird unter Einbeziehung
der chemischen Potentiale neu formuliert.
Anhand dieses Formulismus wird ein
Ansatz zur Katalysatorsuche aufgestellt,
der ohne aufwendige Berechnungen der
Reaktionsbarrieren und detaillierte kineti-
sche Analysen auskommt (siehe Bild;
R = Reaktant, I = Oberfl�chenintermediat,
P = Produkt, mo = chemisches Standard-
potential).

Gib mir ein F : [(Ph3P)3Cu(CF3)] (siehe
Schema), ein seltenes gut definiertes
Kupfer(I)-Trifluormethylierungsagens, ist
außerordentlich einfach in �ber 90 %
Ausbeute zug�nglich, im festen Zustand

luftstabil und lange lagerbar. Außerdem
eignet es sich als Ausgangsmaterial f�r
die Synthese anderer CuCF3-Komplexe wie
[(phen)Cu(PPh3)(CF3)].

Die DNA-Hybridisierung Thrombin-bin-
dender Aptamere (TBAs) unter Bildung
einer selbstorganisierten Monoschicht
von Goldnanopartikeln (Au-NPs) wurde
genutzt, um die Koagulationswirkung von
Thrombin zu steuern. Die hTBA15/hTBA29/
cDNA-Au-NPs konnten die hTBA15- und
hTBA29-Einheiten in geeignetem Abstand
und passender Orientierung binden,
sodass sie stark mit Thrombin wechsel-
wirken und die Koagulation extrem
hemmen kçnnen.
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Vor 50 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.

„Sei naiv und mach� ein Experiment“,
so lautet der Titel einer aktuellen Bio-
graphie des Biochemikers Feodor
Lynen.[1] Im April 2011 w�re der 1979
verstorbene Lynen, Tr�ger des Nobel-
preises 1964 f�r Physiologie oder Medi-
zin f�r seine Arbeiten �ber den Mecha-
nismus und die Regulation des Choles-
terin- und Fetts�uremetabolismus, 100
Jahre alt geworden. In Heft 15 aus dem
Jahr 1961 widmet er sich den biochemi-
schen Grundlagen der Polyacetatregel.
Der Leser erf�hrt Einiges �ber die
Fetts�urebiosynthese und �ber Lynens
Beitr�ge zur Aufkl�rung des Aufbaus
aromatischer Ringe �ber Malonyl-CoA.

Ein weiterer �bersichtsartikel themati-
siert die Besonderheiten einfacher or-
ganischer Molek�le, die mehrfach mit
Nitrilgruppen substituiert sind, wie Te-
tracyanethylen oder Tricyanvinylchlorid.

Bedingt durch ihre stark elektronenzie-
henden Eigenschaften und ihren gerin-
gen sterischen Anspruch verleiht die
CN-Gruppe dem Molek�l Eigenschaf-
ten, die sich z.T. wesentlich von denen
der analogen Verbindung ohne Nitril-
gruppen unterscheiden und laut den
Autoren Cairns und McKusick im Jahr
1961 noch ein vergleichsweise neues
Forschungsgebiet sind. Tetracyanethy-
len, das 1957 von diesen beiden Chemi-
kern und ihren Kollegen bei E. I. du Pont
de Nemours und Co. erstmals �ber die
Kupfer-katalysierte Thermolyse von Di-
brommalononitril synthetisiert wurde,
ist ein bedeutendes Molek�l f�r die
Elektronentransferchemie und wird in
zahlreichen Reaktionen eingesetzt.

Großen Raum nimmt in diesem Heft ein
Bericht zur in M�nchen (!) stattfinden-
den S�dwestdeutschen Chemiedozen-

tentagung ein. Zu den Vortragenden
geh�rten unter anderem Hans Bock
(�ber Derivate der Azodiphosphons�u-
re), Kurt Dehnicke (Oxidchloride von
VaV, TaV und PbIV), Wolfgang Kirmse
(Bildung von Carbenen durch a-Elimi-
nierung) und Emanuel Vogel (Addition
von Carbenen an Cyclooctatetraen) –
alles Matadoren ihres Fachs, die in der
zweiten H�lfte des vorigen Jahrhunderts
die Chemie in Deutschland pr�gten.

Lesen Sie mehr in Heft 15/1961

[1] H. Will, Sei naiv und mach� ein Experi-
ment: Feodor Lynen: Biographie des
M�nchner Biochemikers und Nobelpreis-
tr�gers, Wiley-VCH Verlag, Weinheim,
2011

Zweikçpfige Carbene : Komplexe von N-
heterocyclischen Carbenen mit Rhodium
und Iridium wurden durch die doppelte
C-H-Aktivierung von CH2-Gruppen in N-
Heterocyclen erhalten (siehe Struktur;
C grau, N blau, Cl gr�n, Ir pink). Diese
Reaktion bietet einen n�tzlichen Ansatz
zur Herstellung neuartiger Carbenligan-
den.

Vielfalt : Substituierte 2-Alkylchinoline
werden durch einen generellen und effi-
zienten Ansatz unter milden Reaktions-
bedingungen zug�nglich gemacht.
Grundlage f�r die einstufige Synthese
sind die in einem Reaktionsschritt ablau-
fenden C-N- und C-C-Bindungskn�pfun-
gen mit anschließender Palladium-kataly-
sierter Aromatisierung.
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Wirkung und Ursache : Sekund�re Deute-
riumisotopeneffekte auf die Acidit�t der
deuterierten Verbindungen 1–4 wurden
mithilfe einer NMR-Titrationsmethode
gemessen, die auf Mischungen anwend-
bar und durch sehr hohe Genauigkeit
gekennzeichnet ist. Temperaturabh�ngige
Messungen ergaben als alleinige Ursache
der Isotopeneffekte 
nderungen der
Schwingungsfrequenzen, was eine induk-
tive Ursache ausschließt.

Ein komplexer Komplex : Die Reaktionen
eines Scandiumkomplexes, der einen ter-
minalen Imidoliganden tr�gt, mit unge-
s�ttigten Substraten wie CO2, PhCN,

Methylmethacrylat (MMA), Cyclopenta-
dien, PhNCO und Propylenoxid f�hren zu
einer Reihe ungewçhnlicher Produkte.
Ar = 2,6-(iPr)2C6H3.

Zwei aus einem : Eine neuartige Klasse
chiraler Sulfoxid-Olefin-Liganden wurde
von einer einzigen chiralen Quelle aus
synthetisiert. Die Liganden wurden in der
Rh-katalysierten 1,4-Addition von Arylbo-
rons�uren an elektronenarme Olefine

getestet. Dabei erfolgte eine olefinge-
steuerte Umkehrung der Stereoselektivit�t
(98% ee, S-Isomer; bis >99% ee, R-
Isomer), wenn Ligandenpaar L1 (ver-
zweigtes Olefin) bzw. L2 (lineares Olefin)
verwendet wurden (siehe Schema).

ZnCl2, Sc(OTf )3 oder BF3·OEt2 vermitteln
die Pd-katalysierte Arylierung von Methyl-
pyridinen und �hnlichen Heterocyclen
(siehe Beispiel). Die Komplexierung des
Stickstoffatoms im Heterocyclus durch
die Lewis-S�ure erleichtert die reduktive

Eliminierung, was in hohen Ausbeuten zu
zahlreichen arylierten Produkten f�hrt.
Mit BF3·OEt2 gelingt dar�ber hinaus im
Fall des 2,4-Lutidins eine hoch regiose-
lektive Metallierung.
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Schnell und effizient f�hrt eine Kaskade
aus Desulfatierung, Oxidation und Ver-
netzung zum Wundverschluss in der
großzelligen Alge Dasycladus vermicularis.
UV- und Fluoreszenz-Untersuchungen

sowie eine MS-Analyse sprechen daf�r,
dass der Wundverschlusspfropfen aus
einem auf Cumarin basierenden Polymer
besteht.

Cp verbindet : Lanthanoid-�bergangsme-
tall-Cluster mit Zweielektronen-Mehrzen-
tren-Bindungen entstehen aus chiralen
vierfach gebundenen Organolanthanoid-
Komplexen, die �ber eine unverbr�ckte
Metall-Metall-Bindung verf�gen. Die Re-
aktion verl�uft �ber C-H-Bindungsaktivie-
rungen an polaren Metall-Metall-Bindun-
gen und f�hrt zur „einseitigen“ Mehr-
fachmetallierung von Cyclopentadienyl-
liganden in Metallocenen.

Muskelspiele : Die lichtgesteuerte Inhi-
bierung der Proteinwechselwirkung zwi-
schen a-1-Syntrophin und der neuralen
NO-Synthase (nNOS) mit einem zellper-
meablen photoschaltbaren Peptidligan-

den ermçglicht es, die Kontraktion von
lebenden Skelettmuskelfasern und die
Freisetzung des sekund�ren Botenstoffes
Stickstoffmonoxid von Skelettmuskelzel-
len mit Licht zu kontrollieren.
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