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„Ich mag es zu begutachten, weil ich so fr�her als andere
etwas �ber die neuesten Fortschritte auf dem
Forschungsgebiet erfahre.
Der grçßte wissenschaftliche Fortschritt des n�chsten
Jahrzehnts werden Kleidungsst�cke sein, die zur
Photosynthese in der Lage sind .. .“
Dies und mehr von und �ber Zhang-Jie Shi finden Sie
auf Seite 11770.
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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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Edle Ziele : Neue Nichtedelmetallkataly-
satoren ermçglichen preiswerte H2-
Brennstoffzellen mit einer Leistung nahe
der von Pt-basierten Systemen. So wurde
mithilfe eines Ger�sts aus zeolithischem
ZnII-Imidazolat als Umgebung f�r Fe- und
N-Ausgangsmaterialien ein Katalysator
mit der bislang hçchsten Leistung f�r
Nicht-Pt-Katalysatoren hergestellt (Dia-
gramm: volumetrische Stromdichte der
besten Nicht-Pt-Katalysatoren und Ziel-
werte des U.S. DOE bei 0.8 V).

Mehr davon : Sieben Jahre nach der ersten
Aufkl�rung der Struktur eines G-Protein-
gekoppelten Rezeptors (Rhodopsin;
2000) war der b2-adrenerge Rezeptor der
zweite GPCR, der sich kristallisieren ließ.
Seitdem gab es eine Flut neuer Struktu-
ren, derzeit insgesamt 39 von 7 Rezepto-
ren. Jede dieser Strukturen hat neue Ein-
sichten in Architektur und Aktivierung von
GPCRs gew�hrt, und es wird spannend
sein zu sehen, was k�nftige Strukturen
offenbaren.

h4-, h2- oder h1-Wechselwirkung? Die
Gold(I)-katalysierte Hydroaminierung von
Dienen wird durch den Bindungsmodus
der {R3PAu}+-Einheit mit dem Dien be-
einflusst. Die Befunde von Russell et al.
werden in einen breiteren Kontext gestellt.
Dabei wird den Fragen nachgegangen,
welcher Koordinationsmodus bevorzugt
ist, wie die Substituenten die Struktur
beeinflussen und welche Auswirkungen
auf die Katalyse festzustellen sind.

Die Entr�tselung der „aktivierten Essig-
s�ure“, des an zentralen Stoffwechselpro-
zessen beteiligten acetylierten Coenzyms A
gelang Feodor Lynen 1950. Das weltweite
Interesse an dieser Entdeckung brachte
ihn und die deutsche Biochemie wieder
auf den Weg in die internationale Wis-
senschaftswelt. 1964 erhielt er den No-
belpreis f�r Physiologie oder Medizin f�r
seine Forschungsarbeiten �ber „Mecha-
nismus und Regulation des Cholesterol-
und Fetts�urestoffwechsels“.
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Suche nach Lçchern : Wie l�sst sich
schnell die Eignung neuer mikroporçser
Materialien, z. B. Metall-organischer Ge-
r�ste (MOFs; siehe Bild), f�r die prakti-
sche Anwendung in CO2-Trennprozessen
beurteilen? Anhand von f�nf Bewer-
tungskriterien f�r Adsorber werden mehr

als 40 MOFs auf ihr Potenzial f�r die
Erdgasreinigung, Deponiegastrennung
und CO2-Abscheidung aus dem Rauchgas
von Kraftwerken gepr�ft. Vergleiche zu
anderen Materialien, z. B. Zeolithen,
werden ebenfalls angestellt.

Anfang des 19. Jahrhunderts erstmals aus
Braunalgen isoliert, spielt Iod (gr. iẃdh&,
violett) seit bereits 200 Jahren eine wich-
tige Rolle in der chemischen Forschung,
und auch seine Bedeutung in der Umwelt
und f�r die menschliche Gesundheit ist
nicht zu untersch�tzen. Iod zeichnet sich
durch eine vielf�ltige Chemie aus, wird
h�ufig in organischen Synthesen einge-
setzt und findet ein breites Spektrum
industrieller Anwendungen, z.B. in Solar-
zellen.

Krebszellen in neuem Licht : Ein Photo-
sensibilisator hoher Stabilit�t und
Ladeeffizienz wurde durch Verkn�pfung
eines Porphyrinmolek�ls mit einem orga-
noalkoxysilylierten Lipid und anschlie-
ßende Sol-Gel- und Selbstorganisation-
prozesse hergestellt (siehe Bild). Diese
Nanoformulierung zeigte intrinsische
Fluoreszenz und konnte unter Einwirkung
von Licht Tumorzellen signifikant sch�di-
gen.
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Donor-Akzeptor-Farbstoffe mit einem
Aminothiophen-Donor zeigen ideale
Absorptions-, Redox- und Packungs-
eigenschaften f�r die organische Photo-
voltaik (siehe Bild). Mit Blends aus HB366

und PC71BM konnten hocheffiziente
Solarzellen mit VOC = 1.0 V, JSC =

10.2 mA cm�2 und einem Wirkungsgrad
von 4.5% hergestellt werden.

Am Computer l�sst sich im chemischen
Raum eine intuitive „Fitness“-Landschaft
erzeugen (siehe Bild; blau: mçgliche
Treffer, rot: nichtproduktive Treffer), an
der sich die chemische Optimierung von
Wirkstoffkandidaten orientieren kann.
Dadurch kçnnen Irrwege vermieden und
mehrere Eigenschaften auf einmal
betrachtet werden, und Information aus
sowohl aktiven als auch inaktiven Verbin-
dungen wird optimal verwertet.

Kristallklar : Nach 20-j�hriger Kontroverse
wurde die Skew-Boot-Konformation der l-
Idurons�ure in einem synthetischen,
substituierten Disaccharid in atomarer
Auflçsung best�tigt (siehe Bild). Die hoch
flexible Verbindung kristallisiert in zwei
dimorphen Formen. Dieser seltene Fall
von Dimorphie in Oligosacchariden ist
umso bemerkenswerter, weil die 2SO-Kon-
formation in beiden Formen kristallisiert.

Verzerrte Ordnung : [Cs(THF)4]C60-Einkri-
stalle wurden erhalten und rçntgenkri-
stallographisch untersucht. Eine Jahn-
Teller-Verzerrung im anionischen C60-
Radikal konnte nachgewiesen werden.
Erstmals wurde der �bergang vom stati-
schen zum dynamischen Jahn-Teller-Effekt
in Fulleriden direkt rçntgenanalytisch
beobachtet und durch magnetische
Untersuchungen und EPR-Experimente
best�tigt.
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Gold und Kohlenstoff schaffen es
gemeinsam : Goldnanocluster (GNCs),
die auf Nanobl�tter aus reduziertem
Graphenoxid (RGO) aufgebracht sind,
durchdringen HepG2-Hepatokarzinom-

zellmembranen rasch, ver�ndern dann
Proteine und DNA und transportieren
Tumortherapeutika wie Doxorubicin
(DOX).

Ein Westentaschenspektrometer : Photo-
nische 3D-Kristalle mit Frequenzmodula-
tion („Chirp“) wurden durch Diffusion
kolloidaler Teilchen in einem photoh�rt-
baren Medium hergestellt. Das Variieren
der Gitterkonstanten erzeugte einen
Farbgradienten, der das gesamte sicht-
bare Spektrum abdeckt. Die Kombination
von photonischer Chirpfunktion mit
einem komplement�ren Metalloxidhalb-
leiter (CMOS) ergab ein miniaturisiertes
Spektrometersystem (siehe Bild).

Ein farbenfroher Haufen : Auf 2,2’-Biin-
denyl-Fluorophoren aufgebaute Farbstoffe
zeigen einstellbare Festkçrper-
emissionsfarben, welche das sichtbare
Spektrum von Blau bis Rot abdecken. Die
nichtplanare Konformation der Farbstoffe
in Kristallen f�hrt zu einer hellen tief-
blauen Emission f�r 1–3 und zu einer
gr�nen Emission f�r 4. Die beiden kris-
tallinen Formen von BDY-IN (BDY-O und
BDY-R) haben ebenfalls unterschiedliche
optische Eigenschaften.

Leuchtende Partikel : Ein neu syntheti-
sierter BODIPY-Farbstoff zeigt eine unge-
wçhnliche Doppelemission und kann f�r
die Funktionalisierung monodisperser
PbS-Nanopartikel verwendet werden
(siehe Bild). Die elektronische Kommuni-
kation zwischen dem BODIPY-Farbstoff
und den PbS-Nanopartikeln konnte in
einer Photovoltaikzelle genutzt werden.
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Fotofinish : Zink-substituiertes Cyto-
chrom b562 (Zn-cyt b562), das an einer Gold-
elektrode immobilisiert wurde, ist eine
Photodiode vom n-Typ, Zinkcytochrom c
(Zn-cyt c) dagegen ein Photoleiter vom p-
Typ (siehe Bild). DFT-Rechnungen zeigen,
dass die Bandl�cken des Cytochroms
deutlich kleiner sind als die kleiner Poly-
peptide. Die Halbleitereigenschaften
dieser Proteine h�ngen von der Ladungs-
verteilung auf ihrer Molek�loberfl�che ab.

Periodische mesoporçse Organosilicium-
dioxid-Derivate (PMOs) mit einer hohen
Dichte an Ru- und Ir-Komplexen auf den
Porenw�nden wurden durch einen ein-
zigartigen, zwei Schritte umfassenden
Prozess erhalten: 1) Synthese der in der

Porenwand Phenylpyridin als verbr�-
ckende Gruppe enthaltende PMOs und
2) postsynthetische Bildung der Metall-
komplexe unter Verwendung der Phenyl-
pyridin-Gruppen als Chelat-Liganden
(siehe Bild).

Zeichen des Wechsels : Die Verbindungen
1 und 2 sind NMR-spektroskopisch de-
tektierbare metabolische Marker. Wenn
neuronale Zellen zur Glycolyse �berge-
hen, resultiert eine ungleichm�ßige 13C-
Verteilung in den N-Acetylgruppen, und
eine Mischung von 1 und 2 wird gebildet.
Somit l�sst sich das Durchlaufen unter-
schiedlicher metabolischer Pfade, wie
Glycolyse, Tricarbons�urezyklus und
Hexosamin-Biosynthese, anhand einer
einzigen molekularen Substanz verfolgen.

Einzelatom-Variationen werden zur Auf-
kl�rung der einzelnen Beitr�ge von Halo-
genbr�cken und Anionen-p-Wechselwir-
kungen zum Transport von Anionen �ber
Lipid-Doppelschicht-Membranen durch-
gef�hrt (siehe Bild). Bekannte Kationen-
bindungsstellen werden zur Gegenkation-
Aktivierung der neutralen Calix[4]aren-
Transporter genutzt. Die experimentellen
Beweise f�r den Anionentransport mit
Halogenbr�cken sind bisher einmalig.
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Eine neue DNA-Reaktion : DNA katalysiert
die Ni2+-abh�ngige reduktive Aminierung
durch ein N2-Amin einer Guanosin-
Nucleobase (siehe Bild). Diese Beobach-
tung erweitert das Repertoire der
Nucleins�ure-Katalyse auf die reduktive
Aminierung, die eine wichtige nat�rliche
Biosynthesereaktion mit praktischem
Nutzen ist.

Gut Ding braucht Weile : Mehr als 160
Jahre nach ihrer Entdeckung wurden nun
die Festkçrperstrukturen der klassischen
metallorganischen Verbindungen Dime-
thylzink und Diethylzink mittels Rçntgen-
kristallographie und Dichtefunktional-
rechnung aufgekl�rt. Zwischen den linea-
ren Molek�len herrschen schwache inter-
molekulare Wechselwirkungen mit gerin-
gen kovalenten Anteilen. Me2Zn zeigt bei
180 K einen �bergang zwischen zwei
festen Phasen (siehe Bild).

In einer Bioverkieselungsmethode, die auf
dem Eindringen von fl�ssigen Cholin-
stabilisierten Kiesels�urevorstufen in mit
Polyallylamin angereicherte Kollagenfa-
sern basiert, dienen letztere als Templat
und Katalysator f�r die intrafibrill�re
Polymerisation der Siliciumdioxid-Vorstu-
fen, um die Quervernetzung und die
mikrofibrill�re Architektur von Kollagen-
fasern nachzubilden.

Ionensensor : Ein dynamisches Poly-
(phenylacetylen) mit chiralen a-
Methoxyphenylessigs�ure(MPA)-Substi-
tuenten, das selektive Induktion einer
Helix und chirale Verst�rkung zeigt, kann
als Sensor f�r die Ladung von Metall-

kationen dienen. Die selektive Koordina-
tion von Mono- oder Dikationen an die
MPA-Gruppen bestimmt, ob die Helix
rechts- oder linksg�ngig ist (siehe Bild)
und die chiroptischen Eigenschaften des
Polymers.
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Eine Kombination aus hohem magneti-
schem Feld (1 GHz) und ultraschneller
Rotation um den magischen Winkel
(60 kHz) ermçglicht die einfache NMR-
spektroskopische Detektion der Sekun-
d�r- und Terti�rstruktur mittelgroßer Pro-
teine. Die Faltung der mikrokristallinen,
aus 153 Aminos�uren bestehenden ZnII-
beladenen Superoxid-Dismutase (ZnII-
SOD) wurde so bestimmt. Das System
war vollst�ndig [2H,13C,15N]-markiert und
an den austauschbaren Zentren zu 100 %
reprotoniert.

Indirekte CO2-Hydrierung : Eine Hydrie-
rung von Harnstoffen zu Aminen und
Methanol (siehe Bild) wird durch einen
RuII-Pinzettenkomplex mit dreiz�hnigem
bipyridinbasiertem PNN-Liganden kataly-
siert und verl�uft unter milden, neutralen

Bedingungen bei einem H2-Druck von
13.6 atm. Da sich Harnstoffderivate aus-
gehend von CO2 erhalten lassen, ermçg-
licht dieser Ansatz die indirekte Hydrie-
rung von Kohlendioxid zu Methanol.

Durch schmale Kan�le : Die Kombination
eines mikroporçsen Koordinationspoly-
mers mit Histamin ergibt ein Material mit
einer Protonenleitf�higkeit von �ber
10�3 Scm�1 unter wasserfreien Bedingun-
gen. Dabei erzeugt die anisotrope Aus-
richtung der Histaminmolek�le in den
geraden Kan�len einen spezifischen Lei-
tungspfad (siehe Bild).

Enzym-Imitator : Ein DNAzym aus H�min
und einem G-Quadruplex imitiert die
Aktivit�ten von NADH-Oxidase unter
aeroben Bedingungen und von NADH-
Peroxidase unter anaeroben Bedingun-
gen. �ber diese biokatalytische Aktivit�t
hinaus ist der H�min-G-Quadruplex-
Komplex in der Lage, den wichtigen
biologischen Cofaktor NAD+ in beiden
Zyklen zu regenerieren (siehe Bild).
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Die Metallzentren eines zweikernigen
Mangankatalysators sind an ein zentrales
Phenolat, je ein Imidazol sowie an Car-
boxylate koordiniert – s�mtlich wichtige
Funktionalit�ten des nat�rlichen Sauer-

stoff entwickelnden Komplexes. Der
Komplex katalysiert die Umwandlung von
Wasser in Sauerstoff durch das Einelek-
tronenoxidans [Ru(bpy)3]3+ (siehe Bild:
bpy = 2,2’-Bipyridin, A = Akzeptor).

Verdoppelte Effizienz : Die Elektrolyse von
Natriumcarbonat liefert konzentrierte
Natronlauge f�r den Aufschluss von
Bauxit, Natriumhydrogencarbonat zum
Ausf�llen von Aluminiumhydroxid und
Wasserstoff und Sauerstoff zum Kalzinie-
ren des Hydroxids. Ein nachhaltiger und
im Vergleich zum Bayer-Prozess um
111 % effizienterer Herstellungsprozess
von Aluminiumoxid ausgehend von Bauxit
wird vorgestellt (siehe Bild).

Der hemilabile Charakter von 2-Pyridyl-
carbaldehyd-Hydrazonen als zweiz�hnige
N,N-Liganden ist der Schl�ssel zu regio-
selektiven Iridium(III)-katalysierten ortho-
Borylierungen von 2-Arylpyridinen (Iso-
chinolinen) und aromatischen N,N-
Dimethylhydrazonen (siehe Schema;
pin = Pinakol, Bn = Benzyl). Die Bildung
von internen „at“-Komplexen oder Pro-
dukten ohne N-B-Wechselwirkung h�ngt
von den sterischen Eigenschaften der
Substrate ab.

Ein Asymmetriezentrum und die entspre-
chenden trennbaren Enantiomere werden
durch E/Z-Photoisomerisierung in einem
Azobenzol-basierten prochiralen Molek�l
erzeugt. Das Asymmetriezentrum ent-
steht durch lichtinduzierte �nderungen an
den Substituenten des Zentralatoms, und
thermische Z/E-Isomerisierung regene-
riert die urspr�ngliche Molek�lsymmetrie.
Dieses Schalten der Asymmetrie gelingt
wiederholte Male.
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Einheitlich große Mikrok�gelchen aus
einem wasserkompatiblen molekular
gepr�gten Polymer (MIP) mit hydrophilen
Polymerb�rsten auf der Oberfl�che
wurden durch eine RAFT-F�llungspoly-
merisation (RAFTPP) unter Zusatz hydro-
philer makromolekularer Kettentransfer-

reagentien (Makro-CTA) synthetisiert.
Wegen der guten Verf�gbarkeit der
hydrophilen Makro-CTAs und der Vielsei-
tigkeit der RAFTPP-Technik ist die Strate-
gie allgemeing�ltig und vielversprechend.
CDB = Cumyldithiobenzoat.

Einfachheit ist Trumpf ! Rhodium- und
Iridium-Amidokomplexe sind durch die
Reaktion von gasfçrmigem Ammoniak
mit Alkoxo-verbr�ckten Vorstufen unter

sehr milden Bedingungen direkt zug�ng-
lich. Dieser neuartige Ansatz ermçglichte
erstmals die Synthese von [Rh-NH2]-
Komplexen in hohen Ausbeuten.

Ein halbleitendes Kupferzinkzinnsulfid
(CZTS) kann Platinmetall als Gegenelek-
trode (CE) ersetzen und ermçglicht die
Konstruktion kosteng�nstiger, hoch effi-
zienter Farbstoff-sensibilisierter Solarzel-
len (DSSCs). CZTS-Nanokristalle wurden
synthetisiert und durch Schleuderbe-
schichtung auf FTO-Glas (FTO = Fluor-
dotiertes Zinnoxid) aufgetragen. Nach
Selenierung war die Energieumwand-
lungseffizienz der resultierenden DSSC
�hnlich derjenigen einer Pt-CE.

Hoch effizient verl�uft die RhI-katalysierte
asymmetrische Hydrierung von a- und b-
Enamidophosphonaten mit einem chira-
len Monophosphoramidit-Liganden
(siehe Schema; cod = 1,5-Cyclooctadien).

Optisch aktive Aminophosphonate
werden hoch enantioselektiv und mit
Umsatzfrequenzen bis hin zu 1800 h�1

erhalten.
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Die Aktivierung von Formamid-C-H-Bin-
dungen gelang unter oxidativen Bedin-
gungen mit einem Kupferkatalysator und
tert-Butylhydroperoxid (TBHP) als exter-
nem Oxidationsmittel (siehe Schema).
Diese mit hohen Ausbeuten verlaufende

oxidative Kupplung einer Vielzahl an
Dialkylformamiden bietet einen einfa-
chen, phosgenfreien Zugang zu Z-Enol-
carbamaten und 2-carbonylsubstituierten
Phenolcarbamaten.

Klebrige Gegenionen : Kinetische NMR-
spektroskopische Untersuchungen bei
niedrigen Temperaturen liefern DH�- und
DS�-Werte f�r die Insertion eines einzel-
nen 2-Methyl-1-heptenmolek�ls in eine
Zr-C-Bindung von [Cp2Zr(h2-CH2NMePh)]
[X] [1a : X�= MeB(C6F5)3

�, 1b : B(C6F5)4
�]

in [D8]Toluol und einer 1:1-Mischung aus
[D8]Toluol und [D5]Chlorbenzol. Beide
Aktivierungsparameter h�ngen entschei-
dend vom Zusammenspiel zwischen
Gegenion und Lçsungsmittel ab.

Eine einzige Verbindung aus B, C und N
war der Ausgangspunkt f�r das Wachstum
vertikal ausgerichteter BCN-Nanorçhren
(VA-BCN-NTs). Dank einem synergisti-
schen Effekt bei der Codotierung von C-
Nanorçhren (CNTs) mit N und B zeigen
die VA-BCN-NTs eine deutlich hçhere
elektrokatalytische Aktivit�t (z.B. Strom-
dichte) bei der Sauerstoffreduktion als
nichtdotierte VA-CNTs, nur B- oder N-
dotierte CNTs (VA-BCNT, VA-NCNT) und
ein kommerzieller Pt/C-Elektrokatalysator
(siehe Bild).

In Chinaalkaloidger�sten wurden gehin-
derte CF3-Rotationen beobachtet. Die
Variation der CF3-Rotationsbarrierehçhen
wird durch die jeweiligen Entropie�nde-
rungen gesteuert, wenn ein Allylsubsti-
tuent durch eine sperrige 9-Methyl-
anthracenylgruppe ersetzt wird. Quan-
tenchemische und experimentelle Studien
ergaben, dass die nichtkovalenten C3’-
H1···F-C-Wechselwirkungen in den unter-
suchten F�llen einen schwachen H-
Br�ckencharakter haben.
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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 çffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser
Stelle wçchentlich Kurzr�ckblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

Kennen Sie GREMAS? Dahinter ver-
birgt sich „Genealogisches Recherchie-
ren durch Magnetbandspeicherung“, ein
bei Hoechst entwickeltes Dokumentati-
onssystem, das in einem Aufsatz vorge-
stellt wird. Dokumentation und Recher-
che werden darin als „interessantes
Grenzgebiet zwischen Natur- und Geis-
teswissenschaft“ bezeichnet, wohinge-
gen man heute, in Zeiten von SciFinder,
die wissenschaftliche Recherche selbst
kaum als Wissenschaft wahrnimmt.

Der Zuschriftenteil gl�nzt durch Arbei-
ten von G�nther Wilke (der sp�ter
Nachfolger von Karl Ziegler als Direktor
des Max-Planck-Instituts f�r Kohlenfor-
schung in M�lheim an der Ruhr werden
sollte) und Robert Woodward (Nobel-
preis f�r Chemie 1965). Weitherhin be-
richtet Hans J�rgen Bestmann, damals
noch Privatdozent an der TH M�nchen,
�ber eine Synthese von b-Carotin aus
Vitamin A. Wie Bestmann war auch
Wolfgang Steglich �ber mehrere Jahr-

zehnte als Autor in der Angewandten
Chemie vertreten; seine Zuschrift
„Peptid-Synthesen mit Acylaminos�ure-
vinylestern“ entspringt allerdings noch
nicht seiner eigenen Forschung, sondern
seiner Dissertation bei Friedrich Wey-
gand.

Lesen Sie mehr in Heft 23, 1961

Kern-Schale-Schale : Die stufenweise
Oberfl�chenbeschichtung monodisperser
Polystyrol(PS)-Nanok�gelchen mit einem
phenolhaltigen Polymer (PF)
und mit Siliciumdioxid resultiert in dualen
PS@PF@SiO2-Kern-Schale-Strukturen
(siehe Bild), deren Pyrolyse einheitliche,

diskrete und dispergierbare hohle Koh-
lenstoff-Nanok�gelchen (HCSs) ergibt.
Die �ußere Siliciumdioxidschale wirkt als
Nanoreaktor, der das Verkleben und
Zusammenbacken der Polymer- und
Kohlenstoffpartikel verhindert.

Ein nat�rlicher Multivalenzeffekt wurde
bei der Modifizierung einer Zellen ein-
fangenden Oberfl�che mit Dendrimeren
genutzt. Die verst�rkte Bindung aufgrund
dieses Multivalenzeffekts verbessert den

Nachweis von Tumorzellen deutlich, was
f�r klinische Tests auf zirkulierende
Tumorzellen im Blut von Krebspatienten
interessant sein kçnnte.
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Biologisch interessante chirale Trifluor-
methyldihydrochinazolinon-Ger�ste
werden durch die Titelreaktion mit nur
1 Mol-% Katalysator in hohen Ausbeuten
(bis 97 %) und mit hohen Enantioselek-

tivit�ten (bis 98 % ee) aufgebaut. Eine
effiziente Synthese des potenziellen Anti-
HIV-Wirkstoffs DPC 083 nutzte diese
hoch enantioselektive Aza-Henry-Reak-
tion als Schl�sselschritt.

Nickel in der Klemme : Die Titelreaktion
unter Katalyse durch den Pinzettenkom-
plex 1 zeigt eine bemerkenswerte Sub-
stratbreite und Vertr�glichkeit mit funk-
tionellen Gruppen. Eine isolierbare Ni-

ckelalkinyl-Spezies erwies sich als kataly-
tisch wirksam. THF = Tetrahydrofuran,
O-TMEDA = Bis[2-(N,N-dimethylamino-
ethyl)]ether.

Aus Triazoliumsalzen erzeugte N-hetero-
cyclische Carbene (NHCs) katalysieren
die selektive Bildung von Acylanion-�qui-
valenten f�r die Titelreaktion. Die ste-
reoelektronischen Eigenschaften der
Breslow-Zwischenstufen, die aus den

Enalen entstehen, und die einzigartige
Reaktivit�t der modifizierten Chalkone
sind entscheidend f�r den Ablauf der
Stetter-Reaktion. EWG = elektronen-
ziehende Gruppe.

Eine P4-Kette mit st�tzendem silicium-
substituiertem Amidinatoligand entsteht
bei der Reaktion von PhC(NtBu)2SiN-
(TMS)2 mit P4 (TMS = Me3Si). Somit
wurde erstmals eine acyclische Si-P-Kette

mit 6 p-Elektronen erhalten. Der Aus-
tausch der Benzamidinatoeinheit gegen
Cp* (Cp* = Me5C5) f�hrte �berraschend
zu einem ungewçhnlichen Silicium-Phos-
phor-K�fig (siehe Schema).
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Dreifache Alkylierung : Phenylsulfinyl- und
Phenylthioacetonitril fungieren in
sequenziellen Alkylierungen und Sulfinyl-
Metall-Austauschreaktionen als Trianion-
�quivalente von Acetonitril (siehe
Schema; mCPBA = meta-Chlorperbenzoe-

s�ure). Die metallierten Nitrile alkylieren
eine Vielzahl von Elektrophilen, woraus
sich Nitrile mit quart�ren Zentren erge-
ben. Der Sulfinyl-Metall-Austausch tole-
riert eine Vielzahl an funktionellen Grup-
pen.

Schon zwei Liganden gen�gen, damit Pd
valenzges�ttigt ist. Dass [Pd(PPh3)4]
scheinbar die 18-Elektronen-Regel befolgt,
liegt also nicht daran, dass das Metall-
zentrum eine hohe Elektronendichte
bevorzugt. Die Addition weiterer Liganden
ergibt einen nur geringen Energiegewinn
und ist nur dank starker R�ckbindungen
mçglich. Dispersionskorrekturen sind
nçtig, um die Wechselwirkungen zwi-
schen den Liganden richtig zu beschrei-
ben.

Eingeklinkt : Eine neue Klasse von
Hydantoinderivaten mit drei benachbar-
ten Stereozentren wurde mithilfe der
[3þ2]-Anellierung von amphoteren Aziri-
dinaldehyden mit Isocyanaten erhalten
und weiter zu einer Reihe dicht funktio-
nalisierter Heterocyclen umgesetzt, die
auf andere Weise schwer zug�nglich sind.
Die Ergebnisse unterstreichen das Poten-
zial (1,3)-amphoterer Molek�le f�r den
Aufbau heterocyclischer Ger�ste aus ein-
fachen Ausgangsverbindungen.
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