
Selbstorganisierende Fasern
In der Zuschrift auf S. 8424 ff. beschreiben P.
Perlmutter, A. I. Mechler, M.-I. Aguilar et al. he-
licale N-Acetyl-b3-peptide, die sich spontan zu na-
no- bis makroskaligen Fasern zusammenlagern.

Selbstorganisationsprozesse
A. Grego, A. M�ller und I. A. Weinstock berichten

in der Zuschrift auf S. 8516 ff. �ber eine Methode,
mit der das schrittweise Wachstum strukturell
definierter organischer Aggregate in einer was-
serlçslichen porçsen Metalloxid-Nanokapsel un-
tersucht werden kann.

Silberhydride
In der Zuschrift auf S. 8549 ff. stellen G. N.
Khairallah, P. S. Donnelly, R. A. J. O�Hair et al.
die Synthese, Isolierung und Charakterisierung
von [Ag3{(Ph2P)2CH2}3(m3-H)(m3-Cl)]BF4·0.5 CHCl3

vor, bei der Massenspektrometrie eine wesent-
liche Rolle spielt.
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… besteht aus Energietransfermechanismen, die von einer Reihe redoxaktiver
Komponenten wie den Flavinmolek�len zur Energiespeicherung durchlaufen wer-
den. In ihrer Zuschrift auf S. 8480 ff. stellen C. B. Park, K. Kang et al. einen bio-
mimetischen Ansatz vor, der auf analogen Energiespeicherph�nomenen in Mito-
chondrien und wiederaufladbaren Lithiumbatterien basiert und zur Herstellung von
leistungsf�higen Energiesystemen verwendet wird.

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.

Der zellul�re Metabolismus …

8331Angew. Chem. 2013, 125, 8331 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201303175
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201303175
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201303175
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201303083
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201303083
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201303083
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201302436
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201302436
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201302436
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201301850
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201301850
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201301850
http://www.angewandte.de


Service
Top-Beitr�ge der Schwesterzeitschriften der Angewandten 8352 – 8355

Autoren-Profile
„Mein Lieblingszitat ist: ,When the going gets tough, the
tough get going‘.
Meine liebste Tageszeit ist der fr�he Morgen. . . .“
Dies und mehr von und �ber C. Oliver Kappe finden Sie
auf Seite 8356.

C. Oliver Kappe 8356

Nachrichten
Leibniz-Medaille:
Kuratorium des Fonds der
Chemischen Industrie 8357

NWO-Spinoza-Preis:
B. M. Weckhuysen 8357

Schlenk-Vorlesung: K. Nozaki 8357

FranÅois-Gault-Vorlesung:
J. A. Lercher 8357

B�cher
Structural Methods in Molecular
Inorganic Chemistry

D. W. H. Rankin, Norbert Mitzel, Carole
Morrison

rezensiert von F. Kraus 8358

.Angewandte
Inhalt

8333Angew. Chem. 2013, 125, 8333 – 8348 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Stçbern und lesen Sie in der Angewandten mit neuer Leichtigkeit auf dem iPad
– Bleiben Sie auf dem Laufenden mit den neuesten Early-View-Artikeln.
– Laden Sie jede Woche das neue Heft automatisch, sobald es erscheint.
– Lesen Sie neue oder gespeicherte Artikel jederzeit und �berall.



Korrespondenz

Quantenmechanik (1)

A. Fern�ndez-Ramos* 8362 – 8363

Correct Interpretation of How Tunneling
Proceeds at Low Temperatures in the
Proton Transfer Reactions Involving
Thiotropolone: A Comment

Quantenmechanik (2)

A. Datta* 8364 – 8365

Pronounced Tunneling Effect of Proton
Transfer in Thiotropolone at Room
Temperature: A Reply

Highlights

Flexible Mineralien

D. Gebauer* 8366 – 8367

Biologisch inspirierte
Materialwissenschaften in Hochform –
flexible Calcit-Mesokristalle

Aktivit�ts-basierte Proteinsonden

C. Arkona, J. Rademann* 8368 – 8370

Propargylamide als irreversible
Inhibitoren von Cysteinproteasen – zur
biologischen Reaktivit�t von Alkinen

.Angewandte
Inhalt

8334 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 8333 – 8348

Die richtige Interpretation wird gegeben
f�r die Tunnelprozesse der Protonen-
transfer-Reaktionen (1) und (3) von Thio-
tropolon und Tropolon bei niedrigen
Temperaturen (siehe die Arrhenius-
Kurven). Es wird auch gezeigt, dass die
�bergangszustands-Rechnungen von
Jose und Datta (Angew. Chem. 2012, 124,
9523; Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51,
9389) sowie ihre Schlussfolgerungen bzgl.
der beiden Prozesse fehlerhaft sind.

Quantenmechanische Rechnungen
kçnnen einen Einblick in die Tunnel-
prozesse vieler Reaktionen liefern. Bei
Raumtemperatur wird ein ausgepr�gter
Tunneleffekt f�r den Protonentransfer in
Thiotropolon gefunden (siehe Bild).

Mineralien sind ein Bezugspunkt f�r harte
und sprçde Materialien. Vor kurzem
wurden �ber Selbstorganisation mithilfe
des Proteins Silicatein-a Nadeln aus
Calcit synthetisiert, die eine bemerkens-
werte Flexibilit�t aufweisen. Die erreichten
Durchbr�che auf dem Gebiet der biolo-
gisch inspirierten Materialwissenschaften
werden herausgestellt. Ist es mçglich,
�hnliche Kompositmaterialien mit wahr-
lich k�nstlichen, organischen Bestandtei-
len zu verwirklichen?

Was geht schief mit der Bioorthogonalit�t
aliphatischer Alkine? Beim Versuch,
klickbare Ubiquitin-Derivate mit einem
C-terminalen Propargylamid herzustellen,
haben nun zwei Arbeitsgruppen unab-
h�ngig voneinander Propargylamide als
irreversible Inhibitoren von Cysteinprote-

asen entdeckt. Die unerwarteten Befunde
belegen eine unerwartete Reaktivit�t von
Alkinen in Protein-unterst�tzten Templat-
reaktionen und begr�nden eine neue
Klasse von Aktivit�ts-basierten Protein-
sonden.
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Seit mehr als 100 Jahren bekannt, aber
immer noch eine Herausforderung sind
Fluorierungen. Die j�ngsten Fortschritte,
die weitgehend durch die Katalyse er-
mçglicht wurden, resultierten in effizien-
teren Methoden zur Einf�hrung von Fluor
und fluorhaltigen funktionellen Gruppen
in funktionalisierte Verbindungen. Den
Schwerpunkt dieses Aufsatzes bilden
neue Fluorierungsstrategien, wobei eine
kurze Einf�hrung in die konventionelle
Fluorierung diese modernen Methoden
ins rechte Licht r�ckt.

Aus kleinen Dingen werden große :
14-Helicale N-Acetyl-b3-peptide bilden in
Lçsung spontan in einer einzigartigen
Kopf-Schwanz-Verkn�pfung Fasern. Die
Fasergrçße l�sst sich vom Nano- bis zum
Makrobereich einstellen. Die inh�rente

Flexibilit�t im Design und die einfache
Synthese bieten neue leistungsf�hige
Mçglichkeiten f�r die Entwicklung von
Bio- und Nanomaterialien durch supra-
molekulare Selbstorganisation.

Die langgesuchte Struktur von Malleo-
bactin, einem Virulenzfaktor von Patho-
genen der Familie Burkholderia mallei,
wurde durch genetische und chemische
Analysen aufgekl�rt. Der neue nitro-
substituierte Siderophor ist von einem
ungewçhnlichen ungesch�tzten Hydroxyl-
amin abgeleitet, das spontane Oxidation
erf�hrt, wie in In-vitro-Assays und durch
Nachweis von Analoga mit Hydroxyl-
amin-, Nitroso- und Azoxid-Gruppen
gezeigt wurde.
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http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206566
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Post-it-Draht : Neue photovoltaische
Dr�hte wurden hergestellt, die auf einem
Tr�germaterial einfach mithilfe eines
magnetischen Feldes angebracht und
nach Verwendung vom Tr�ger entfernt
werden kçnnen (siehe Bild; CNT = Koh-
lenstoffnanorçhre). Sie haben ein gerin-
ges Gewicht, sind flexibel, kçnnen verwo-
ben werden und zeigen eine Rekordener-
gieumsatzeffizienz von 8.03%.

NMR-Methodenentwicklung : Eine
schnelle Methode zum Messen von Z-
Spektren wird vorgestellt, mit denen
Magnetisierungstransfer- sowie S�tti-
gungstransferph�nomene durch chemi-
schen Austausch in homogenen Syste-
men untersucht werden kçnnen. Dabei
wird das zu untersuchende System mit
Gradientenfeldern bestrahlt, und die z-
Polarisation der Wasserprotonen wird
zeitgleich f�r viele Frequenzverschiebun-
gen bestimmt (siehe Bild).

Photodynamische Therapie : Ein neuer
supramolekularer Photosensibilisator, der
verst�rkt Singulettsauerstoff �ber die
Porphyrineinheiten erzeugt und somit
eine deutlich verbesserte antibakterielle
Wirkung zeigt, wurde basierend auf einer
starken Wirt-Gast-Wechselwirkung herge-
stellt (siehe Bild). Der Sensibilisator ist
mit seinen schaltbaren photophysikali-
schen Eigenschaften ein anpassungsf�hi-
ges System.

Einstellbare Hydrophobie : Effiziente Luft-
filter zum Schutz gegen chemische
Kampfmittel kçnnen durch Oberfl�chen-
funktionalisierung der Poren stabiler
Metall-organischer Ger�ste (MOFs) mit
Fluoralkylresten und pr�zise Kontrolle der
Porengrçße erhalten werden (siehe Bild).
Diese MOFs kçnnen sch�dliche fl�chtige
organische Verbindungen unter extrem
feuchten Bedingungen (80 % relative
Feuchtigkeit) einfangen.
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Herausragendes Merkmal : Ein Teilsatz
von Rinder-Antikçrpern (blau, siehe
Schema) tr�gt eine ultralange CDR3-
Schleife, die einen antiparallelen b-Falt-
blatt-„Stiel“ bildet, der in einer gefalteten,
disulfidvernetzten „Knopf“-Dom�ne
endet. Fusion eines Polypeptids (rot) mit
diesem einzigartigen CDR3-Motiv liefert
eine neue Strategie zur Herstellung von
Polypeptidtherapeutika mit verbesserter
Pharmakokinetik und -dynamik.

Gemeinsame Sache : In der Titelreaktion
aktiviert das Lewis-basische Zentrum des
Katalysators Cyanformiat. Die tiefe und
flexible acidische Mulde erkennt und

stabilisiert die Schl�sselzwischenstufe der
Reaktion und vermittelt dadurch die
asymmetrische Acylierung des Substrats
(siehe Schema).

Ein Haufen Gold : UV-Bestrahlung von
Spirothiopyran in einer w�ssrigen Lçsung
von Gold-Nanopartikeln (AuNPs) liefert
AuNP-Aggregate. Die Aggregatgrçße l�sst
sich �ber die Bestrahlungsdauer einstel-
len. Die Aggregation wird durch die

kovalente Bindung von photoisomerisier-
tem Spirothiopyran an die AuNP-Ober-
fl�che erleichtert, da hierdurch die elek-
trostatische Abstoßung zwischen den
AuNPs verringert wird.
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Eine kurze asymmetrische Synthese von
(�)-Melotenin A wurde in 14 Stufen mit
1% Gesamtausbeute ausgehend von
kommerziell erh�ltlichem N-Tosylindol-3-
carboxaldehyd abgeschlossen. Schl�ssel-

schritte waren eine Piers-Anellierung, eine
intermolekulare vinyloge Aldolreaktion
und eine neuartige Eintopfsequenz zur
Bildung des ABCE-Tetracyclus. Boc = tert-
Butoxycarbonyl, Ts = 4-Toluolsulfonyl.

Groß und unerwartet flexibel : Der 173-
kDa-Exosomkernkomplex erweist sich in
Lçsung als unerwartet dynamisch. Die
kinetischen und thermodynamischen
Daten des identifizierten Austauschpro-
zesses wuerden bestimmt. Die Bindung
eines Cap-Proteins wie auch die eines

RNA-Substrats ver�ndern die Bewegun-
gen deutlich, was daf�r spricht, dass diese
Wechselwirkungen mit der Auswahl einer
bestimmten Exosomkonformation
(Zustand A im Energiediagramm) einher-
gehen.

Das muss man gesehen haben : Eine
Methode, die eine laserinduzierte Photo-
polymerisation nutzt, ermçglicht in weni-
gen Sekunden die Erzeugung hoch selek-
tiver optischer Fasersensoren, die auf
Mikrospitzen aus einem molekular
gepr�gten Polymer (MIP) beruhen. Das
Fluoreszenzsignal wurde mithilfe von
Goldnanopartikeln verst�rkt. Der Sensor
weist auch nichtfluoreszierende Analyte
nach, wenn ein fluoreszierendes Signal-
monomer in das MIP eingebaut wird.

Flavin-Batterie : Flavine wurden als mole-
kular abstimmbares Kathodenmaterial
verwendet, das reversibel mit zwei
Lithiumionen und zwei Elektronen pro
Formeleinheit reagiert. Ex-situ-Untersu-
chungen und DFT-Rechnungen zeigen,

dass an der Redoxreaktion zwei aufein-
anderfolgende Einelektronen-Transfer-
reaktionen an den Stickstoffatomen der
Diazabutadien-Einheit beteiligt sind
(siehe Bild).
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Ein fehlgefalteter Proteinkomplex (siehe
Bild, roter Tetramer), der sowohl in
Lçsung als auch in der Gasphase existiert,
kann in eine native Struktur (blau)

zur�ckgefaltet werden, indem man der
Lçsung vor der Nanoelektrosprayionisa-
tion in die Gasphase Salze zusetzt.

Enantiomerenreine Polycyclen kçnnen
effizient und schnell aus einfachen
achiralen acyclischen Polyenen aufgebaut
werden. Mçglich ist dies dank neu ent-

wickelter, hoch enantioselektiver organo-
katalytischer Diels-Alder-Reaktionskaska-
den.

Krebszellenanalyse : Mit einer neuen
Technik, die auf der Verwendung von
ablçsbaren K�gelchen sowie Filtern mit
hoher Porendichte beruht, lassen sich
seltene zirkulierende Tumorzellen (CTCs)
isolieren und bez�glich ihrer Protein-
expression analysieren. Diese Technik ist
sehr effizient bei der Isolierung seltener
CTCs aus peripherem Blut und ermçglicht
die genaue Messung von In-situ-Protein-
expressionsniveaus.

Eine modifizierte Syntheseprozedur
ermçglichte die Bildung eines hochmole-
kularen regul�r alternierenden Terpoly-
mers, das als Halbleiter mit maßge-
schneiderten Energieniveaus und opti-

scher Bandl�cke fungiert. Organische
Solarzellen des Terpolymers in Kombina-
tion mit [70]PCBM zeigten hohe
Umwandlungseffizienzen von bis zu 8%.
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Kurze Synthesen der Naturstoffe Brosi-
mon A und B wurden mithilfe sequenzi-
eller dehydrierender Diels-Alder(DHDA)-
Cycloadditionen erzielt. Die Synthesen
verwenden Pt/C-Cyclopenten oder DDQ

zur Dehydrierung der Prenylchalcon-Sub-
strate in Kombination mit Silber-Nano-
partikeln f�r die anschließenden Diels-
Alder-Cycloadditionen.

Ein Elektrokatalysator f�r die Sauerstoff-
reduktion, der kein Edelmetall enth�lt,
wurde durch thermische Aktivierung eines
porçsen Polyporphyrins mit extrem

großer Oberfl�che hergestellt. Die PEM-
Brennstoffzellen, die mit solchen Kataly-
satoren angefertigt wurden, zeigten
exzellente Strom- und Leistungsdichten.

Bei 10 GPa Druck geht amorphes Cal-
ciumcarbonat (ACC) einen reversiblen
Amorph-amorph-Phasen�bergang zu
einer Aragonit-�hnlichen lokalen Ordnung
ein. Dieses Ergebnis spricht f�r einen

Mechanismus, bei dem Mg2+ – ein deut-
lich kleineres Kation als Ca2+ – die lokale
Ordnung in ACC modifiziert, indem es
eine Verringerung des molaren Volumens
der amorphen Phase gestattet.

Grunds�tzliche Informationen zum relati-
ven Einfluss unterschiedlicher hydropho-
ber Effekte auf den Verlauf vielstufiger
hydrophober Aggregationsprozesse liefert
ein Experiment, das die Energetik einzel-
ner Wachstumsschritte bei der Bildung
eines strukturell definierten Micell-artigen
organischen Aggregates aus n-Butyrat-
Ionen im Inneren einer porçsen anorga-
nischen Oxidnanokapsel erfasst.
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F�r den Einsatz als Kathodenmaterial in
Li-Se-Batterien wurde Selen in Form
cyclischer Se8-Molek�le in mesoporçsem
Kohlenstoff eingeschlossen. Eine Ex-situ-
Studie der Se-Kathode offenbart eine

Umwandlung der Se8-Ringe in Sen-Ketten
w�hrend der Zyklisierung. Dies verhindert
den Shuttle-Effekt von Se und f�hrt so zu
einer verbesserten volumetrischen Kapa-
zit�tsdichte und Zyklisierungsstabilit�t.

Kinderleicht in Form gebracht : Sehr
d�nne Pd-Nanopl�ttchen sind durch ein-
faches Mischen von [Pd2(m-CO)2Cl4]2� mit
H2O bei Raumtemperatur erh�ltlich. Die
resultierenden Pd-Nanopl�ttchen verf�-
gen �ber saubere Oberfl�chen und eignen
sich hervorragend f�r Studien zum Effekt
benetzender organischer Substanzen auf
die katalytischen und elektrokatalytischen
Eigenschaften von Pd-Nanokristallen.

Licht an, Poren auf : Zweidimensionale
Poren werden durch Selbstorganisation
von Azobenzol-funktionalisierten drei-
eckigen Bausteinen an der Fest-fl�ssig-
Grenzfl�che auf Graphit gebildet. Die
Poren kçnnen selektiv Gastmolek�le auf-

nehmen. Die Porengrçße – und damit
auch die Zahl der adsorbierten Gastmo-
lek�le – l�sst sich mit Licht unterschied-
licher Wellenl�ngen reversibel ver�ndern
(siehe Schema).

Erdr�ckende Beweise : Mittels von Syn-
chrotronstrahlung wurde die photoche-
mische Fragmentierung eines intrinsisch
fehlgeordneten Proteins studiert, und die
Ergebnisse wurden mit Messungen mit
klassischen Tandem-Massenspektrome-

trie-Aktivierungstechniken verglichen. Das
vorgestellte Verfahren liefert viele Infor-
mationen �ber die Sequenz und ermçg-
licht die Identifizierung nichtkovalenter
Proteinbindestellen.
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Zwei Eisenspezies im Team : Ein
NAD(P)H-Modell wird in einer eisenkata-
lysierten Reduktion mit molekularem
Wasserstoff in situ regeneriert. Die
anschließende biomimetische Reduktion
von a-Keto- und a-Iminoestern liefert in

Gegenwart einer Eisen-basierten Lewis-
Base (LA) a-Hydroxy- bzw. a-Amino-
s�ureester in guten bis exzellenten Aus-
beuten (siehe Schema; NAD(P)+ =

Nicotinamidadenindinucleotid-
(phosphat), TM = �bergangsmetall).

Mutanten bevorzugt : Pyrimido[4,5-d]-
pyrimidin-4(1H)-one (siehe Beispiel)
wurden als spezifische Inhibitoren von
EGFRT790M-Mutanten identifiziert. Die
Verbindungen binden an T790M- oder
L858R/T790M-Mutanten mit deutlich
geringeren Kd-Werten als an EGFRWT. Sie
inhibieren zudem selektiv die EGFR-
Signaltransduktion und die Proliferation
von NSCLC-Zellen mit EGFRL858R/T790M-
Mutation, sind aber wesentlich weniger
potent im Fall von EGFRWT.

Eine massenspektrometrische Analyse
zeigt, dass die Umsetzung von Silber-
salzen mit Natriumborhydrid in Gegen-
wart eines Diphosphanliganden nicht zu
reinen Silber-Nanoclusterkationen f�hrt,
sondern zu neuartigen Silberhydrid-
Nanoclusterkationen. Diese Entdeckung
befl�gelte die Fl�ssigphasensynthese,
Isolierung und Charakterisierung von
[Ag3{(Ph2P)2CH2}3(m3-H)(m3-Cl)]BF4

·0.5 CHCl3.

Gib mir ein Z(-Olefin): Effiziente katalyti-
sche Kreuzmetathesen ergeben Z-disub-
stituierte allylische Silyl- oder Benzylether
(siehe Schema, MAP = Monoalkoxidpyr-
rolid). In Kombination mit einer katalyti-

schen Kreuzkupplung dient der Ansatz als
eine allgemeine Synthesemethode f�r
ansonsten schwer zug�ngliche Z-Olefine
mit Alkingruppen.
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Das niedermolekulare Kohlenhydrat-
mimetikum Pseudosergliflozin wurde
durch eine regio- und stereoselektive
allylische Substitution synthetisiert. Es
erwies sich als potenter und selektiver
Inhibitor eines Transporterproteins (Na-
trium-abh�ngiger Glucose-Cotranspor-
ter 2, SGLT2), das f�r die Reabsorption
von Glucose im menschlichen Kçrper
zust�ndig ist, und kçnnte als Leitverbin-
dung f�r die Entwicklung eines Diabetes-
Wirkstoffs dienen.

Hochdruckgebiet : Polare magnetische
Oxide vom LiNbO3-Typ wurden erstmals
auf die A2BB’O6-Familie ausgedehnt.
Bei hohem Druck synthetisierte Oxide
mit der allgemeinen Summenformel
Mn2+

2Fe3+M5+O6 (M = Nb, Ta) nehmen

eine polare Struktur ein, wie durch Elek-
tronenbeugung und den Frequenzver-
dopplungseffekt gezeigt wurde, und
zeigen interessante magnetische Eigen-
schaften.

Bor schafft Wirkstoffe : Ausgehend von
isolierbaren MIDA-substituierten a-Boryl-
isocyaniden f�hren Mehrkomponenten-
reaktionen zu Boralkyl-funktionalisierten
Heterocyclen und zu biologisch aktiven
borhaltigen Peptiden. Unter den Produk-
ten sind 6-Boromorpholinone, neuartige
Borocyclen, die das 20S-Proteasom mit
nanomolaren IC50-Werten inhibieren.
MIDA = N-Methyliminodiacetyl.

Der direkte Weg : Ausgehend von leicht
zug�nglichen Ausgangsstoffen gelang die
effiziente Synthese chiraler allylischer
Amine und aliphatischer Amine mithilfe
einer Rhodium-katalysierten asymmetri-
schen Hydrierung. Ein chirales Z-allyli-

sches Amin wurde zum ersten Mal in
einer von Rhodium/DuanPhos katalysier-
ten asymmetrischen Hydrierung erhalten.
TMS = Trimethylsilyl, cod = Cycloocta-
dien, TON = Umsatzzahl.
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In-situ-Kupplung : Gold-Nanopartikel auf
Al2O3-Tr�ger katalysieren die Umwand-
lung von Hydrosilanen in Silylisocyanate
mit Harnstoff als Isocyanatquelle. Die

beobachtete Katalyse ist rein heterogen,
und der Au/Al2O3-Katalysator kann ohne
Verlust an katalytischer Aktivit�t mehrere
Male wiederverwendet werden.

[2þ2þ2] = 4 (Stereozentren)? Die hier
vorgestellte [2þ2þ2]-Cycloaddition von
zwei Alkenen und einem Allen mit
P(o-tol)3 als Nickelligand bietet einen
schnellen Zugang zu stereochemisch

komplexen, cis-anellierten Hydrindanen.
Mit PBu3 als Ligand kann die Reaktion hin
zu einem alkenylierenden Cyclisierungs-
prozess gelenkt werden.

Der direkte Ansatz : Die Ru0-katalysierte
Hydrohydroxyalkylierung von a-Olefinen
und Styrolen mit 3-Hydroxy-2-oxindolen
ergibt verzweigte Produkte einer C-C-
Kupplung mit hoher Diastereoselektivit�t.

Ein postulierter Mechanismus umfasst
eine oxidative Dien-Olefin-Kupplung,
gefolgt von einer durch Carbons�ure
cokatalysierten Transferhydrolyse des
intermedi�ren Oxaruthenacyclus.

Hydrierung ist nur der Anfang : Hantzsch-
Ester wurden verwendet, um Alkylgruppen
unter milden katalytischen Bedingungen
auf Imine zu �bertragen, wobei eine
Vielzahl von Aminen zug�nglich ist (siehe
Schema). Benzyl-, sekund�re und terti�re

Alkylgruppen mit Ether-, Ester- und
Hydroxyfunktionalit�ten konnten �ber-
tragen werden. Die Verwendung von
Hantzsch-Estern als Alkylierungsreagen-
tien bietet eine praktische Alternative zu
metallorganischen Prozessen.
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Alkenspeicher : Alkene reagieren unter
milden Bedingungen (25–85 8C) mit
Phosphan-Silylen-Zinnkomplexen unter
reversibler Bildung von Alkylsilylenkom-
plexen (siehe Schema). Computerstudien
zeigen, dass die Insertionsreaktion �ber
eine zweistufige oxidative Addition/
migratorische Insertion verl�uft, was
bedeutet, dass die Silicium(II)-Phosphan-
Komplexe sich wie �bergangsmetallkom-
plexe verhalten.

Die Aktivierung von Thiopropylglycosiden
f�r die Kupplung an verschiedene Akzep-
toren gelang unter Verwendung einer
Bismut(V)-Verbindung. Dabei wurden
gute bis sehr gute Ausbeuten erzielt, ohne
zus�tzliche Additive oder Copromotoren

zu bençtigen. Die Methode erfordert
keine tiefen Temperaturen, kann f�r ver-
schiedene Kohlenhydrate angewendet
werden und toleriert viele funktionelle
Gruppen, inklusive Alkenen.

Sicherer mit Plasma : Eine gasfçrmige H2/
O2-Plasmareaktion wurde f�r die sichere
Direktsynthese von H2O2 entwickelt. Eine
niedrige Elektronendichte sorgt f�r die
bevorzugte Bildung von H2O2 durch einen
Kettenabbruchmechanismus. Diese Plas-
mamethode ist vielversprechend f�r die
Direktsynthese von neutralem, hochkon-
zentriertem (ca. 60 Gew.-%), hochreinem
(Elektronikqualit�t) H2O2.

Organokatalyse : Die erste katalytische
enantioselektive iodinierende Veretherung
von Oximen wurde mit kommerziell
erh�ltlichem N-Iodsuccinimid entwickelt.
In Gegenwart von 10 Mol-% eines von

Dihydrocinchonidin abgeleiteten Thio-
harnstoffs reagieren b,g-unges�ttigte
Oxime in hohen Ausbeuten mit guten
Enantioselektivit�ten zu D2-Isoxazolinen
mit quart�rem Stereozentrum.
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2 zu 4! Einfach zug�ngliche Flavone und
Chromone wurden mithilfe eines enan-
tioselektiven Ru/NHC-katalysierten
Hydrierprozesses (NHC = N-heterocycli-
sches Carben) effizient in vier wertvolle

chirale Klassen von Sauerstoffheterocyc-
len – Flavanonen, Chromanonen, Flava-
nolen und Chromanolen – umgesetzt
(siehe Schema; PCC = Pyridiniumchloro-
chromat).

Eine maßgeschneiderte Monooxygenase
wurde entwickelt, die halogenierte Ben-
zole, Anisol und Toluol mit exzellenter
Aktivit�t und nahezu quantitativer o-Re-
gioselektivit�t direkt hydroxyliert (siehe
Schema; R = F, Cl, Br, I, CH3, OCH3). Die
Substrate wurden in Wasser, ohne orga-
nische Lçsungsmittel, bei Raumtempera-
tur und mit Luftsauerstoff hydroxyliert.

Gez�hmte Elektronen: Es galt, einen
Photozyklus gezielt zu ver�ndern. Dazu
wurde das Flavoprotein Dodecin in der
Schl�sselaminos�ure Tryptophan in en-
doskopischer Weise mit Substituenten –
gew�hlt nach strukturellen und elektroni-
schen Einfl�ssen – ver�ndert. Dieser
Ansatz ist ideal in der Pr�zision des
rationalen Protein-Engineerings und er-
laubt die Korrelation des Ionisierungs-
potentials von Tryptophan und Elektron-
transferraten in einem Marcus-Modell.

Hilfe f�r schwer Epoxidierbare : Terminale
nicht-konjugierte Olefine wie 1-Octen sind
„schwierige“ Substrate f�r die asymme-
trische Epoxidierung. Von cis-1,2-Diami-
nocyclohexan (cis-DACH) abgeleitete Ti-
Salalen-Komplexe katalysieren diese an-
spruchsvolle Reaktion mit guten Ausbeu-

ten und hoher Enantioselektivit�t (bis zu
95% ee) und mit H2O2 als Oxidations-
mittel. Rçntgenstrukturanalysen der m-
Oxo- und Peroxokomplexe beleuchten das
Koordinationsverhalten der neuen Ligan-
den.
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