
As-N-Dreifachbindung
Mehr als 150 Jahre nach der Entdeckung eines sta-
bilen Diazoniumsalzes konnte ein schweres Arsen-
analogon isoliert werden. A. Schulz und Mitarbei-
ter beschreiben in ihrer Zuschrift auf S. 7266 ff. die
elektronische Struktur von Arsadiazoniumionen
sowie deren [3þ2]-Cycloadditionen.

Von CO zu C2

Mithilfe von DFT-Rechnungen kl�ren F. Calle-Val-
lejo und M. T. M. Koper in der Zuschrift auf
S. 7423 ff. den Mechanismus der Elektroreduktion
von CO zu C2-Spezies auf Cu(100) auf. Zudem
erkl�ren sie, warum der Prozess nicht pH-ab-
h�ngig ist.

Universelles Antigen
Das O-Antigen infektiçser Brucella-Bakterien
kann in A- oder M-antigener Form vorliegen. In
der Zuschrift auf S. 7322 ff. beschreiben D. R.
Bundle et al. ein Nonasaccharid-Glycokonjugat, das
beide Antigenmerkmale aufweist.

So erreichen Sie uns:
Redaktion:
E-Mail: angewandte@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-331
Telefon: (+49) 62 01–606-315

Sonderdrucke, PDFs, Poster, Kalender:
Carmen Leitner
E-Mail: chem-reprints@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-331
Telefon: (+49) 62 01–606-327

Rechte und Lizenzen:
Bettina Loycke
E-Mail: rights-and-licences@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-332
Telefon: (+49) 62 01–606-280

Online Open:
Margitta Schmitt, Carmen Leitner
E-Mail: angewandte@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-331
Telefon: (+49) 62 01–606-315

Abonnements:
www.wileycustomerhelp.com
Telefax: (+49) 62 01–606-184
Telefon: 0800 1800536

(innerhalb Deutschlands)
+44(0) 1865476721
(außerhalb Deutschlands)

Anzeigen:
Marion Schulz
E-Mail: mschulz@wiley-vch.de

jspiess@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-550
Telefon: (+49) 62 01–606-565

Kurierdienste:
Boschstraße 12, 69469 Weinheim

Postanschrift:
Postfach 101161, 69451 Weinheim

… eines neutralen Siliciumatoms in der formalen Oxidationsstufe null gedeiht
besonders gut in der Auster-fçrmigen Koordinationsschale eines zweiz�hnigen N-
heterocyclischen Carbenliganden. In der Zuschrift auf S. 7287 ff. berichten M.
Driess et al. , wie es zur verbl�ffend leichten Bildung dieser „Siliciumperle“ kommt
– eines Repr�sentanten der aufregend neuartigen Stoffklasse der Silylone, die
theoretisch vorhergesagt wurde. (Graphik: Wernerwerke)

Die Angewandte Chemie ist eine Zeitschrift
der Gesellschaft Deutscher Chemiker
(GDCh), der grçßten chemiewissenschaft-
lichen Fachgesellschaft in Kontinental-
europa. Informationen zu den vielf�ltigen
Aktivit�ten und Leistungen der GDCh, z.B.
dem verbilligten Bezug der Angewandten
Chemie, sowie den Antrag auf Mit-
gliedschaft finden Sie unter www.gdch.de
oder kçnnen Sie bei der GDCh, Postfach
900440, D-60444 Frankfurt am Main, an-
fordern.

Die seltene Perle …
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M. Szafrański* 7214 – 7216

Comment on Ferroelectricity in
Bis(imidazolium) l-Tartrate

Highlights

Nitroso-Aldolreaktionen

P. Selig* 7218 – 7220

Elektrophile a-Aminierung von a-Alkyl-
b-ketoestern durch in situ gebildete
Nitrosoformiate

Kurzaufs�tze

Isocyanidinsertion

T. Vlaar, E. Ruijter,* B. U. W. Maes,*
R. V. A. Orru* 7222 – 7236

Palladiumkatalysierte migratorische
Insertion von Isocyaniden: eine neue
Methode f�r die Kreuzkupplungschemie

.Angewandte
Inhalt

7188 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 7187 – 7203

Ferroelektrische Eigenschaften best�tigt :
K�rzliche Befunde f�r den Komplex aus
Imidazol und l-Weins�ure beruhen auf
einer unsauberen Analyse und Interpreta-
tion der experimentellen dielektrischen
und kristallographischen Daten. Nun
wurde insbesondere gezeigt, dass in
dieser Verbindung ein �bergang zwischen
einer ferro- und einer paraelektrischen
Phase bei 351 K auftritt, und damit bei
einer 100 K hçheren Temperatur als zuvor
beschrieben.

Lewis-S�ure- und Oxidationskatalyse
werden in der hier besprochenen Reaktion
vereint, die einen Zugang zu vielf�ltig
substituierten N-Hydroxycarbamaten
bietet (siehe Schema). Die Reaktion un-

terstreicht das Potenzial von Nitrosofor-
miaten als elektrophile Aminierungsrea-
gentien sowie die Vorteile der Bildung
hochreaktiver Spezies durch Oxidation
mit Luft.

RNC rein : Isocyanide (R-NC) wurden
k�rzlich als neue, vielseitige C1-Bausteine
f�r die Palladiumkatalyse bekannt. Dieser
Kurzaufsatz stellt die j�ngsten Fortschrit-
te bei palladiumkatalysierten Reaktionen
unter Beteiligung von Isocyanidinsertio-
nen (imidoylierenden Kreuzkupplungen)
heraus und beschreibt ihr Potenzial f�r
den schnellen Aufbau von Heterocyclen.
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Mikroorganismen haben die bemerkens-
werte F�higkeit, Aminos�ureger�ste auf-
zubauen, die nicht in Proteine eingebaut
werden. Dieser Aufsatz fasst die Biosyn-
thesewege und die Stoffwechsellogik der
wichtigsten Klassen der nichtkanonischen
Aminos�uren zusammen, die letztendlich
ihren Weg in nichtribosomale Peptide und
in hybride nichtribosomale Peptid-/Poly-
ketidger�ste finden.

Arsen dreifach gebunden : Arsadiazoni-
umsalze mit einer Arsen-Stickstoff-Drei-
fachbindung im Kation ([R-N�As]+)
konnten zum ersten Mal isoliert und
vollst�ndig charakterisiert werden. Sie
sind bei Raumtemperatur stabil und
kçnnen analog zu den Diazoniumsalzen
in dipolaren [3þ2]-Cycloadditionen mit
Aziden umgesetzt werden, um die Arsen-
analoga (RAsN4) der Pentazole (RN5) zu
erhalten.

Auf zwei Arten : Eine Titan(III)-katalysierte
reduktive radikalische Cyclisierung von
Iminonitrilen wurde entwickelt, die zur
direkten Synthese von a-aminierten Keto-
nen f�hrt. Je nach Anbindung des Nitrils
an den Iminkohlenstoff oder -stickstoff

werden a-tetrasubstituierte cyclische
Aminoketone oder Pyrrolidin-3-one in bis
zu quantitativer Ausbeute erhalten. Im
letzten Fall entsprechen Iminkondensati-
on und TiIII-Katalyse einer formalen [4þ1]-
Cycloaddition.
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Cyanamid an die Kette gelegt : Anstelle der
thermodynamisch stark bevorzugten aro-
matischen Trimere entstehen acyclische
Oligomere, wenn man Cyanamid mit ka-
talytischen Mengen eines Al-N-
basierten Lewis-Paars versetzt (siehe

Schema; n = 0 bis >22). Diese Oligomere
besitzen in ihrem R�ckgrat delokalisierte
elektronische Systeme und sind lange
gesuchte Stickstoff-haltige Analoga von
Polyethin.

75 nm große Kristallite einer molekularen
Eisen(II)-Spincrossover-Verbindung
wurden durch schnelle Ausf�llung herge-
stellt. Die Relaxationsdynamik basierend
auf dem LIESST-Effekt wurde mit opti-
scher Spektroskopie untersucht. Die be-
obachteten Schalteigenschaften unter-
scheiden sich stark von denjenigen �hnli-
cher amorpher Nanoteilchen. LIESST =

light-induced excited spin state trapping.

Empfindlichkeitsgewinn : Das neue NMR-
Verfahren der sofortigen homonuklearen
Entkopplung, die durch ortsselektive Ho-
moentkopplung w�hrend der Detektion
erreicht wird, liefert reine Verschiebungs-
spektren, die wie regul�re 1D-Spektren
aufgenommen werden kçnnen. Keine
spezielle Datenprozessierung ist notwen-
dig, und die Methode kann auch einfach
in die direkte Dimension von zwei- und
mehrdimensionalen Spektren eingebaut
werden.

Kçnig der Donoren : Das chelatisierende
Bis(carben) 1 ermçglichte die Synthese
des neuen Silyliumyliden-Salzes 2, das
durch Natrium-Naphthalinid zum ersten
cyclischen Siladicarben 3 entchloriert
werden konnte. 3 enth�lt ein einzelnes Si0-

Atom mit einer bemerkenswert hohen
Basizit�t. Der geringe C-Si-C-Winkel von
89.18 und der mittlere C-Si-Abstand von
1.869 � sind konsistent mit Ergebnissen
von Rechnungen, die best�tigen, dass 3
am besten als Silylon beschrieben wird.
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Direkt gekuppelt : Die Titelreaktion f�hrt
hoch effizient und selektiv unter milden
Bedingungen zu Dihydrobenzofuranen.
Mechanistische Untersuchungen deuten

auf einen radikalischen Reaktionspfad
hin; f�r die hohe Selektivit�t sorgt die
Lewis-S�ure.

Attraktive Variante : Eine neuartige
Disauerstoff-Aktivierung durch Sulfins�u-
ren f�hrt ohne Zusatz von �bergangs-
metallverbindungen oder Radikal-

initiatoren unter milden Bedingungen zu
sekund�ren und terti�ren b-Hydroxysul-
fonen. b-Hydroperoxysulfon wurde als
eine wichtige Zwischenstufe isoliert.

Vollst�ndig kontrolliert : Alkine und Allene
insertieren in Au-Si-Bindungen unter voll-
st�ndiger Stereokontrolle und in den
meisten F�llen unter vollst�ndiger Regio-
kontrolle. Die erhaltenen b-Silylvinylgold-

komplexe wurden spektroskopisch und
kristallographisch charakterisiert. Die Er-
gebnisse liefern den Beweis f�r syn-Inser-
tionsreaktionen an Gold.

In jeden Hinsicht verwirrt : W�hrend
Dipyrrin Metallionen koordiniert (links),
geht sein N-Stellungsisomer in Gegen-
wart verschiedener Metallsalze eine
Cyclomerisierung unter Bildung expan-
dierter NCNCNC- und NCNCNCNC-Nor-
role ein (rechts). Diese neuartigen Iso-

mere von Rosarin (24p) und Octaphyrin
(32p) mit C-N-verkn�pften Bipyrrolein-
heiten und im Festkçrper fast planarer
Konformation zeigen paratrope Ring-
strçme, die f�r antiaromatische Porphy-
rinoide typisch sind.
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Das zentrale Indolizinon-Motiv wird in
einer Totalsynthese von (�)-Rhazinilam
und in der ersten asymmetrischen Total-
synthese von (�)-Rhazinicin durch gold-
katalysierte Cyclisierung eines vollst�ndig

vorbereiteten linearen Inamids eingef�hrt.
Dar�ber hinaus wird die Anwendungs-
breite dieser Reaktionskaskade beim
Aufbau hoch substituierter Indolizinone
untersucht.

Ein kationischer Rutheniumdiamin-
Katalysator, (R,R)-1 (Tf = Trifluormethan-
sulfonyl, Ts = 4-Toluolsulfonyl), vermittelt
die Titelreaktion und liefert sowohl chirale
1,2,3,4-Tetrahydro- als auch 1,2,3,4,7,8,9,

10-Octahydro-1,10-phenanthroline in
hohen Ausbeuten sowie mit ausgezeich-
neten Enantio- und Diastereo-
selektivit�ten.

Aktiv bleiben : Allylkupferspezies kçnnen
durch katalytische intramolekulare Oxy-
cuprierung von Allenalkoholen in situ
erzeugt und dann enantioselektiv mit
verschiedenen Aldehyden und einem
Keton zu 1H-Isochromen-Derivaten

umgesetzt werden (siehe Schema;
HMPA = Hexamethylphosphoramid,
THF = Tetrahydrofuran). Diese Vorge-
hensweise ist atomçkonomisch, hoch
regioselektiv, stereokonvergent und mit
freien Hydroxygruppen vertr�glich.

Verbesserte Diagnostik : Ein universelles
Antigen f�r den Nachweis von Brucellose
wird vorgestellt, das bei jeder Brucella-
Spezies als Krankheitsauslçser funktio-
niert, die ein glattes Lipopolysaccharid
exprimiert. Dieses Nonasaccharid, das
Brucella-A- und -M-Epitope umfasst, ist
ausschließlich durch chemische Synthese
erh�ltlich.
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Reaktionsdynamik : Die Reaktion des
Ethinylradikals mit Isopren wurde mithilfe
gekreuzter Molekularstrahlen und von Ab-
initio-Elektronenstrukturberechnungen
untersucht. Das Bild zeigt die Hçhen-
linienkarte f�r die Reaktion des [D1]Ethinyl-
radikals mit Isopren zu [D1]Toluol und
atomarem Wasserstoff bei einer
Kollisionsenergie von 51.3 kJ mol�1.

Versteckter Vermittler : �ber die Bildung
eines einfachen Donor-Akzeptor-Komple-
xes (1) aktiviert Natriumamid in substç-
chiometrischen Mengen tBu2Zn f�r die

schwierige 1,6-Addition einer tert-Butyl-
Gruppe an Benzophenon. Nichtaktiviertes
tBu2Zn versagt bei dieser Aufgabe.

Mumm bewiesen : Die Titelreaktion kann
durch Zugabe von Isocyaniden zu
Benzoldiazoniumsalzen in Gegenwart von
Natrium- oder Kaliumcarboxylaten aus-
gef�hrt werden. Sie verl�uft �ber Nitri-

lium-Zwischenstufen, die durch Wasser
oder Carbons�uren abgefangen werden
kçnnen. Eine Mumm-Umlagerung f�hrt
dabei zur Bildung von Amiden bzw.
Imiden.

Silyl-Supermacht : Die Supersilylgruppe
wurde als eine bessere Schutzgruppe f�r
Carbons�uren untersucht. Außerdem
wurden Supersilylester als stabile Car-
bons�ure-Synthese�quivalente in hoch

stereoselektiven Aldol- und Mannich-
Reaktionen eingesetzt (siehe Schema).
Vorteile dieser Methode sind eine einfache
Photoentsch�tzung und die schnelle Syn-
these von Polyketideinheiten.
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Nanosterne mit großer Proteinoberfl�che :
Durch RNA-gesteuerte Selbstorganisation
von Pflanzenvirusproteinen konnten bio-
anorganische Sternkolloide mit vorherbe-
stimmter Arml�ngenverteilung hergestellt
werden. Nach selektiver Immobilisierung
von Ger�st-RNAs durch Hybridisierung
an DNA auf Goldk�gelchen f�hrte die
Verpackung der RNA in Proteine zu
unterschiedlichen Hybridstern-Typen im
selben Reaktionsansatz.

Bring deinen Motor zum Laufen : Ein
H�m-kompatibler Mg/Pt-Janus-Mikromo-
tor wird durch die Wasserstoffbl�schen
vorangetrieben, die bei der Reaktion von
Magnesium mit Wasser entstehen (siehe
Bild). W�ssriges NaHCO3 reagiert mit der
Mg(OH)2-Passivierungsschicht auf der
Mg-Oberfl�che zu wasserlçslichem
MgCO3 und legt so das aktive Metall frei.
F�r diesen biokompatiblen Mikromotor
sind Anwendungen beim Wirkstofftran-
sport und bei der Zelltrennung vorstellbar.

Geschlossene Gesellschaft : Mit einem
N-heterocyclischen Carben �berdeckte
Cyclodextrine (ICyDs) binden in ihrem
Hohlraum Metallionen unter Beteiligung
von X···p-Wechselwirkungen, was ein Ver-
schließen des Hohlraums durch Ligan-
denaustausch ermçglicht (siehe Schema;

Bn = Benzyl). Obwohl kein elektrischer
Kontakt mit einer Elektrode besteht,
behalten die tief vergrabenen Metallionen
ihre katalytische Aktivit�t. Der Hohlraum
beeinflusste den regio- und stereochemi-
schen Verlauf der katalysierten Reaktio-
nen.

Kontrollierte Umlagerung : Viele verschie-
dene 3,4,5- und 1,3,5-trisubstituierte Pyr-
azole sind ausgehend von Keton-Tosyl-
hydrazonen und endst�ndigen Alkinen
�ber die Titelreaktionssequenz zug�nglich
(siehe Schema; Ts = 4-Toluolsulfonyl). Die
Umlagerung, und damit die Regioselek-
tivit�t des Prozesses, wird durch die
Substituenten am Tosylhydrazon
bestimmt.
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Der Starke ist am m�chtigsten allein : In
den Poren eines MOF (hellblau im Bild)
kçnnen Molek�le eines hoch reaktiven
MnIII(m-O)2MnIV-Wasseroxidationskataly-
sators (mehrfarbige Kugeln) isoliert
werden. Das resultierende System kataly-
siert die Wasseroxidation bei minimierten
intermolekularen Neben- und Zerfalls-
reaktionen. Auf diese Weise kann die
Lebensdauer reaktiver Katalysatoren ver-
l�ngert werden, ohne ihre molekulare
Struktur ver�ndern zu m�ssen.

Ein leistungsf�higer Katalysator : Quart�re
Stereozentren neben terti�ren Stereozen-
tren wurden mit hohen Diastereoselekti-
vit�ten und Enantioselektivit�ten in kon-
jugierten Additionen zwischen Aldehyden
und b,b-disubstituierten Nitroolefinen

unter Verwendung eines Peptid-Katalysa-
tors erhalten (siehe Schema). Aus den
Produkten sind g-Aminos�uren und hete-
rocyclische Verbindungen mit quart�ren
Stereozentren leicht zug�nglich.

Ohne Schweiß kein Preis : Flexible Bio-
brennstoffzellen mit Lactatoxidase (LOx)
in der Anode und Platin in der Kathode
gewinnen biochemische Energie aus
menschlichem Schweiß (siehe Bild). In
allt�glichen Szenarien wurden so
betr�chtliche Leistungen erreicht.

Nichtklassische Lanthanoid(II)-iodide
sind moderne Reagentien f�r schwierige
Elektronentransferprozesse. Es wird
gezeigt, dass Alkohole Thuliumdiiodid als
erstes nichtklassisches Lanthanoid(II)-

iodid in der Reihe TmI2-DyI2-NdI2 in ein
thermodynamisch st�rkeres Reduktions-
mittel �berf�hren kçnnen. Das Reagens
TmI2(ROH)n bewirkt eine beispiellose
C-N-s-Bindungsspaltung in Amiden.
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Mehr DalPhos f�r Mesylate : In den ersten
Mono-a-arylierungen von Ketonen und
Monoarylierungen von prim�ren aliphati-
schen Aminen mit Arylmethansulfonaten
wurde ein Spektrum an funktionalisierten
Arylmesylaten mit Dialkylketonen sowie

mit prim�ren und sekund�ren Aminen
umgesetzt. Auch Umsetzungen der
schwierigen Kupplungspartner Aceton
und Methylamin werden beschrieben.
Ad = Adamantyl.

Unter Oxidation am Bismut wurden zwei
Monophenyltetrathiolat-Bismut(V)-Kom-
plexe der Zusammensetzung [BiPh(SR)4]
durch Umsetzung von BiPh3 mit einem
�berschuss der N-heterocyclischen Thiole
in siedendem Toluol/Ethanol erhalten

(siehe Schema). W�hrend der Kristallisa-
tion aus DMSO kommt es im Verlauf
einiger Monate zur R�ckreduktion zu
Bismut(III) �ber die Protonierung zweier
Thiolatliganden.

Ganz verdreht : Das grçßte Cucurbit[n]uril
– tQ[14] (siehe Bild; die Farbgebung
verdeutlicht die Molek�lseiten) – enth�lt
14 normale Glycoluril-Einheiten, verbun-
den durch 28 Methylenbr�cken. Da die
Verbindung aber eine 3608-Verdrehung
zeigt, spannt sie keinen Hohlraum auf wie
die meisten anderen Cucurbit[n]urile,
sondern sie nimmt eine gefaltete Achter-
konformation an.
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Vor 100 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d. h. nun schon im 125.
Jahrgang. 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.

Siedeverz�ge sind jedem Chemiker aus
dem Grundpraktikum in mehr oder we-
niger unangenehmer Erinnerung. Man
schwenkt sein Reagensglas nicht ausrei-
chend �ber der Bunsenbrennerflamme
oder vergisst den Glasstab im Becherglas
beim Abdampfen, und – schwupps! –
schießt die Analysenlçsung in Richtung
Abzugdecke. Sein Spezialrezept f�r die
Herstellung eines besonders zuverl�ssi-
gen Siedest�bchens gibt Dr. E.P. H�uss-
ler im ersten Juliheft der Angewandten
Chemie 1913 preis: Ein Glasstab wird an
einem Ende zur Erweichung erhitzt, und
dann wird ein Platindr�htchen einge-
dr�ckt, um eine Vertiefung zu schaffen.

Dieses einfache Laborger�t bew�hrt sich
auch bei notorisch problematischen
Proben.

Lesen Sie mehr in Heft 53/1913

&

Wolfram steht im Mittelpunkt eines
Vortrags, der im zweiten Juliheft 2013
abgedruckt ist. Den steigenden Bedarf
an hochwertigen Wolframdr�hten f�r
Gl�hlampen nimmt der Autor, Dr. N. L.
M�ller, zum Anlass f�r eine R�ckschau
auf j�ngere Entwicklungen in der Ver-

arbeitung des elementaren Metalls.
Aufgrund seiner Sprçdigkeit und des
sehr hohen Schmelzpunkts kann Wolf-
ram nicht einfach wie andere Metalle in
Form gewalzt oder geh�mmert werden –
es sei denn, man verwendet eine spezi-
elle H�mmermaschine nach U.S.-ameri-
kanischem Patent, in der erhitzte und
dadurch duktilisierte Wolframst�be
schnell rotiert und zugleich mit beweg-
lichen H�mmern und Backen bearbeitet
werden.

Lesen Sie mehr in Heft 55/1913

Wie weggeblasen : Eine Free-Flow-
Elektrophorese (FFE) kçnnte die konti-
nuierliche Produktaufreinigung in Strçm-
ungsmikrosynthesen ermçglichen, aller-
dings stçren Gasbl�schen den Trenn-
prozess. Eine FFE-System mit offenem

Elektrolyten vermeidet dieses Problem.
Entl�ftungssch�chte mit darin ange-
brachten Elektroden sorgen f�r die Ent-
l�ftung der Bl�schen in die Atmosph�re,
die auf diese Weise vom Trennungskanal
ferngehalten werden (siehe Bild).

Farbecht : Pigmente mit verschiedenen
winkelunabh�ngigen Farben wurden mit
einer außergewçhnlich einfachen Spr�h-
methode hergestellt (siehe Bild). Die
Methode basiert auf der Nutzung von
Submikrometer-großen SiO2-Partikeln
und Industrieruß. Ein Polyelektrolyt, das
an den Partikeln haftet, kann die Struktur
der kolloidalen amorphen Anordnung
stabilisieren und damit hochbelastbare,
farbechte Pigmente erzeugen.
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Zuckers�ß: Glykane auf lebenden Zellen
konnten direkt mithilfe von oberfl�chen-
verst�rkter Raman-Streuung (SERS) de-
tektiert werden. Monosaccharid-analoge
Verbindungen wurden mit einem bioor-
thogonalen Raman-Reporter modifiziert.
Sobald der Raman-Reporter in den Zell-
oberfl�chen-Glykanen metabolisch einge-
baut war, konnte er mithilfe von SERS
detektiert werden (siehe Bild).

Zellg�ngig : Ein b-Cyclodextrin-Polyrota-
xan mit Poly(propylenglycol) als Achse
und b-Cyclodextrin als Endgruppe wurde
synthetisiert. Konjugation des Tumorthe-
rapeutikums Paclitaxel an dieses Polyro-

taxan ergab ein Konstrukt, das tief in
Tumoren eindringt, deren Wachstum
hemmt und das Leben tumortragender
M�use besser als Taxol verl�ngert.

Erkenntnisse �ber den Katalysemecha-
nismus nichtribosomaler Aminos�ure-
transferasen lieferte die Synthese von
Peptidyl-RNA-Konjugaten f�r die Cokris-
tallisation mit FemXWv aus Weissella viri-
descens. Die Struktur des Komplexes und

Mutationsstudien offenbarten den
Mechanismus von Substratbindung, sub-
stratvermittelter Katalyse und Stabilisie-
rung der tetraedrisch koordinierten Zwi-
schenstufe in FemXWv.
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CO mal zwo : DFT-Rechnungen offenba-
ren einen Mechanismus f�r die elektro-
chemische Reduktion von CO auf Cu(100)
(siehe Bild), der im Einklang mit der
experimentell beobachteten pH-Abh�n-
gigkeit der Bildung von C2-Spezies ist. Der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist
eine elektronentransfervermittelte Dime-
risierung von CO. Ethen, Acetaldehyd und
Ethanol entstehen �ber einen gemeinsa-
men Pfad mit adsorbiertem Ethylenoxid
als eine der Zwischenstufen.

Wasserschutz : Die Nanosolvatation eines
Leucin-Enkephalin-Peptiddimers durch
nur drei Wassermolek�le wirkt sich dras-
tisch auf seine Stabilit�t gegen VUV-
Strahlung aus: Ein in der Gasphase
isoliertes protoniertes hydratisiertes Pep-
tiddimer zeigte ein deutlich reduziertes
Ausmaß an Fragmentierung. Auch Rech-
nungen zufolge stabilisiert die Hydrati-
sierung die Dimerstruktur.

Manipulation von Mikropartikeln : Die
Photoisomerisierung von grenzfl�chen-
aktiven Substanzen, die an einer Gas-
Fl�ssigkeits-Grenzfl�che adsorbiert sind,
treibt einen Marangoni-Fluss an, in dem
kleine Partikel gefangen und manipuliert
werden kçnnen. Durch Umschalten der
Laserwellenl�nge kann ein Fluss erzeugt
werden, der entweder hin zum oder weg
vom Fokus f�hrt. Das Bild zeigt ein im
Zufluss gefangenes Partikel in der Fokal-
region.

Zwçlf Metallionen kçnnen auf einem
leistungsf�higen Mikrochip analysiert
werden, der die Fluoreszenz auf mehreren
Kan�len verst�rkt und die Unterscheid-
barkeit von Analyten in Paralleltests ver-
bessert. Durch seine leichte Herstellung
und die mçglichen Einblicke in die Sen-
soreffizienz kçnnte der Mikrochip die
Entwicklung fortschrittlicher Analysever-
fahren f�r komplexe Proben befl�geln.
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Ein amphiphiles Triblockcopolymer, das
durch einen s�urelabilen b-Thiopropionat-
Linker segmentiert wird, wurde aus einem
Dithiol, einem Diacrylat und einem
hydrophilen Polymer mit endst�ndigem
Acrylat in zwei Stufen in einem Gef�ß

synthetisiert. Es assemblierte spontan zu
Vesikeln, die unter schwach sauren
Bedingungen zerfallen und dabei nicht-
kovalent eingeschlossene Gastmolek�le
freisetzen.

Ein Semiferrocen-Komplex mit einem
[14]Triphyrin(2.1.1)-Liganden (TriP) wurde
synthetisiert und Rçntgen-strukturanaly-
tisch charakterisiert. Seine Eigenschaften

wurden mit UV/Vis- und temperaturab-
h�ngiger 1H-NMR-Spektroskopie unter-
sucht. Die FeII- und FeIII-Komplexe sind
elektrochemische reversibel.

Ein kooperativer Katalysator aus einer
weichen Lewis-S�ure und einer „harten“
Brønsted-Base katalysierte die Titelreak-
tion. Die N-Thiophosphinoyl-Gruppe der
Ketimine war entscheidend zur �berwin-
dung der hohen Aktivierungsbarriere
durch die „Weich-weich“-Wechselwirkung

von Schwefel und Kupfer. Mannich-
Addukte mit einem tetrasubstituierten
Stereozentrum wurden mit ausgezeich-
neten Diastereo- und Enantioselektivit�-
ten hergestellt. TANIAPHOS = Ferrocenyl-
Ligand.
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Lieber drinnen als draußen: In benzyl-
substituierten Sumanenen konnte erst-
mals f�r gekr�mmte aromatische Verbin-
dungen ein stereoelektronischer Effekt
�ber Bindungen beobachtet werden.
Methyl- und Hydroxysumanen liegen

bevorzugt als endo-R-Konformer vor; der
Grund daf�r ist eine unterschiedlich
starke Hyperkonjugation der benzylischen
C-H-Bindung mit der Schale in den Kon-
formeren.

Ganz spezifisch : Eine Synthese des anti-
biotischen Sesquiterpenoids (þ)-Hongo-
quercin A �ber sequenzielle regiospezifi-
sche C-H-Methylierung und C-H-Oxida-
tion wird beschrieben. Die Synthese

beruht entscheidend auf der Entwicklung
einer ligandbeschleunigten C-H-Methylie-
rung. Acht strukturell diverse Analoga
wurden synthetisiert.
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Bei einer weiteren Analyse fanden die Autoren dieser Zuschrift, dass das Elektronen-
beugungsmuster in Abbildung 5b ungewçhnliche Abst�nde aufweist und nicht auf die
untersuchten Materialien zur�ckzuf�hren sein kçnnte. Diese Beobachtung hat jedoch
keine Auswirkungen auf die wichtigsten Ergebnisse und die Schlussfolgerungen der
Zuschrift.
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