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Die Summe betr�gt jeweils 8 – zwei
Dreikomponenten-[mþnþo]-Cycloadditio-
nen bieten neuartige Synthesem0glich-
keiten f/r achtgliedrige Carbocyclen (sie-
he Schema; m,n,o=4,2,2 oder 5,2,1).
Das Rhodiumzentrum dient dabei als

Templat und bringt die drei Komponenten
in die erforderliche Anordnung f/r die
gew/nschte Cycloaddition. Dadurch wer-
den mit guter Atom0konomie anderweitig
schwer zug@ngliche achtgliedrige Carbo-
cyclen in einem einzigen Schritt erhalten.

Eigentlich war es beschlossene Sache
zwischen Emil Fischer (links) und Konrad
Adenauer (rechts), aber warum das Kai-
ser-Wilhelm-Institut f/r Physiologie dann
doch nicht in K0ln gebaut wurde, wird vor
dem geschichtlichen Hintergrund erl@u-
tert.

Aller guten Dinge sind drei : Aminos@ure-
Monomere synthetisieren, zusammen-
bauen und vernetzen sind die drei Phasen,
in die die Biosynthese von Glycopeptid-
Antibiotika unterteilt werden k0nnen (hier
ist Vancomycin (blau) gebunden an ein
Peptid (orange und rot) dargestellt). Die
Kl@rung des Reaktionsverlaufs bietet fas-
zinierende M0glichkeiten, Antibiotika mit
bisher unbekannten Eigenschaften zu-
g@nglich zu machen.
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Mischen in Millisekunden und Transpor-
tieren ohne Dispersion werden durch
nichtstation@re Str0mungen erreicht, die

in Tropfen von rund 60 pL ausgel0st
werden, die durch gekr/mmte Mikroka-
n@le wandern (oberes Bild). Fluoreszenz
kann genutzt werden, um das Durchmi-
schen zu verfolgen (unteres Bild) oder
Reaktionsgeschwindigkeiten zu messen.
Im Prinzip lassen sich durch das Zusam-
menf/hren und Aufspalten von Str0men
solcher Tropfen beliebig komplexe Reak-
tionsnetzwerke erzeugen.

Spontane Vesikelbildung sowohl in orga-
nischen L0sungsmitteln als auch in Was-
ser wurde bei Stab-Kn@uel-Diblockcopoly-
meren mit Thiophen-Einheiten beobach-
tet. Die Thiophen-Einheiten an der Ober-
fl@che der Aggregate k0nnen unter Bil-
dung „polymerisierter“ Vesikel verkn/pft
werden (siehe Bild und Titelbild). In die
Vesikel k0nnen Enzyme eingeschlossen
werden, wodurch katalytisch aktive Mi-
kroreaktoren erhalten werden, deren H/lle
f/r Substratmolek/le durchl@ssig ist.

Nachbildung von Textur und Anisotropie
des Templats durch Elektropolymerisation
von 3,4-Ethyldioxythiophen (EDOT) in-
nerhalb eines hexagonalen lyotropen
Fl/ssigkristalls f/hrte zur Bildung von
doppelbrechenden leitf@higen Polymerfil-
men (siehe Bild). Durch Verwendung
eines selbstorganisierten Templats zur
Steuerung der Molek/lorientierung k0nn-
ten leitf@hige Polymere mit verbesserten
elektronischen und optischen Eigen-
schaften erhalten werden.

Ein einfaches, offenkettiges g-Dipeptid-
derivat (siehe Bild; Nap=Naphthyl) mit
nur drei Amidbindungen kann das 14-
mere Peptidhormon Somatostatin imitie-
ren. Iberraschenderweise wurden die
h0chsten Affinit@ten f/r humane Rezep-
toren (KD�0.5 mm) beobachtet, wenn die
„obligatorischen“ Trp- und Lys-Seitenket-
ten sterisch anspruchsvolle Substituenten
enthalten.
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Nicht durch p-Stapelung, sondern durch
C�H···p-Ringzentrum-Wechselwirkung
wird die Fluoreszenz-Emission hervorge-
rufen, die erstmals bei einem heteromo-
lekularen Excimer-Komplex beobachtet
wurde. Bei diesem ist Toluol senkrecht zu

einem Ph2P(S)-disubstituierten Anthra-
cen-Chromophor ausgerichtet, und die
selektive Erkennung von Toluol (siehe
Bild) ist auf dieser Grundlage m0glich;
Benzol wird z.B. nicht erkannt.

Die fluoridlabile Verankerung eines Ga-
lactosylamins gestattet die erste stereo-
selektive kombinatorische Synthese von
Didehydropiperidinonen 1 an fester Pha-
se. Die Piperidinderivate entstehen durch
asymmetrische Domino-Mannich-Mi-
chael-Reaktion bei Raumtemperatur und
werden nach Abspaltung vom polymeren
Tr@ger in hohen Ausbeuten, Diastereo-
merenverh@ltnissen und Reinheiten er-
halten (Piv=Pivaloyl= tBuCO).

P
O C(CH3)3

O

P
O

O OCH3

Rh(cod)BF4

*

*

Bei der Rh-katalysierten Olefinhydrierung
f/hrt die Mischung von zwei verschiede-
nen chiralen einz@hnigen P-Liganden im
Katalysator (z.B. Phosphonit/Phosphit-
Kombination, siehe Formel; cod=1,5-Cy-
clooctadien) zu deutlich h0heren Enan-
tioselektivit@ten als die reinen Liganden
selbst.

Kontakte anderer Art : ausschließlich cu-
prophile Wechselwirkungen wurden im
[CuICl2]�-Dimer 2 nachgewiesen, das

durch interne Reduktion des oktaedri-
schen CuII-Komplexes mit ann@hernd un-
besetzten cis-Positionen, 1, entstand.
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Selbsterkennung und nicht Komplemen-
tarit�t ist f/r die Selbstorganisation (a)
zweier cytosinreicher Oligodesoxynucleo-
tide in das gezeigte kompakte i-Motiv
entscheidend (C-Cþ-Basenpaare als
dunkle Kreise). Wenn der 5’-terminale

Phosphatrest aktiviert wird, bilden sich
Phosphodiesterbindungen zwischen den
Termini der linearen Sequenzen, und so-
mit zwei ringf0rmige Oligodesoxynucleo-
tide (b), die bei Denaturierung „disso-
ziieren“ (c).

Poly(vinylalkohol), ein inh@rent amphi-
philes Material, kann nach Abscheidung
auf einer Aluminiumoxidmembran in
Form von Nanofasern (siehe Bild) als
superhydrophobe Oberfl@che wirken. Die
Anordnung der hydrophoben und hydro-
philen funktionellen Gruppen sowohl auf
der Oberfl@che als auch innerhalb des
Materials hat einen markanten Einfluss
auf die Oberfl@chenaktivit@t.

C-H-Aktivierung mit Scandium: Die Re-
aktion von [Cp*2ScCH3] (1, Cp*=C5Me5)
mit MesSiH3 (Mes=2,4,6-C6H2Me3)
f/hrte /ber eine ungew0hnliche s-Bin-
dungs-Metathese zum Scandium-Silyl-
Komplex [Cp*2ScSiH2Mes] (2), der zur
Aktivierung der C-H-Bindungen von Ben-
zol und Methan in der Lage ist. Aus 1 oder

2 ist der Komplex [Cp*2 ScH] zug@nglich,
der in Gegenwart eines Iberschusses an
Ph2SiH2 die Dehydrosilylierung von ge-
s@ttigten und unges@ttigten Kohlenwas-
serstoffen bewirkt, darunter Methan (sie-
he Schema; R=CH3, C3H5, CH¼CMe2) –
die este katalytische Methanfunktionali-
sierung durch s-Bindungs-Metathese.

R1 R2
R1

R

R2

R B
OH

OH

[Pd(PPh3)4] (3 Mol-%)

AcOH (10-15 Mol-%)
+

Gelingt auch ohne Base : Ausgezeichnete
Ausbeuten werden bei der Addition von
Organoborons@uren an Alkine unter mil-
den Reaktionsbedigungen in Gegenwart

von Palladiumkatalysatoren erhalten (sie-
he Schema). Anders als die Suzuki-
Kreuzkupplungen verl@uft diese Reaktion
in saurer L0sung.
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Denn nur dann kann eine relativ schnelle,
durch agostische Wechselwirkung unter-
st/tzte Wasserstoffverschiebung die Pro-
duktbildung unterst/tzen. Das ist die
Antwort auf die Frage im Titel, und sie
folgt aus einer theoretischen Analyse des
gezeigten Katalysezyklus sowie seiner Al-
ternativen f/r die Dimerisierung, Tetra-
merisierung und h0here Oligomerisie-
rung.
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Die Kn;pfung von sechs Bindungen ge-
lingt in einer Eintopf-Reaktion unter
gleichzeitiger Bildung von zwei Oxazol-
gruppen als Teil eines neuen Makrocyclus.
Einfaches Mischen eines Diamins 2 und
eines Aldehyds 3 (im Molverh@ltnis 1:2) in

MeOH bei Raumtemperatur mit an-
schließender Zugabe von Diisocyan-
acetamid 4 und Erhitzen unter R/ckfluss
macht das symmetrische Cyclophan 1 in
guten Ausbeuten zug@nglich.
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Ein hochreaktiver Thorium-Naphthalin-
Komplex, 1-[Li(dme)3], wurde durch Re-
duktion einer ThIV-Vorstufe mit Li(Naph-

thalin) synthetisiert. Der Komplex, der als
ThII-Synthon aufgefasst wird, reagiert mit
Me3SiN3 zu dem Thoriumsilazanat 2.
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Eine neue Ringbildungsreaktion wurde
entwickelt; hierbei dienen Nitrile als Syn-
thone f/r 1,1-Dianionen, die mit Biselek-
trophilen umgesetzt werden. Die Cycli-
sierungen verlaufen mit hoher Diastereo-

selektivit@t und erm0glichen dabei die
selektive Bildung zweier benachbarter
Stereozentren (siehe Schema; LiBDD=

Lithium(di-tert-butylbiphenylid)).
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Seine biologische Rolle ist noch unklar,
dennoch zeichnen sich f/r den nat/rlich
vorkommenden Vanadiumkomplex Ama-
vadin (1) bereits industrielle Anwendun-
gen ab: Amavadin (und ebenso andere
VIV- und VV-Komplexe mit N,O- und O,O-

Liganden) k0nnen die direkte Umwand-
lung von Methan in Essigs@ure katalysie-
ren – die Reaktion verl@uft in Abwesenheit
von CO unter sehr milden Bedingungen
und mit hohen Ausbeuten (siehe Sche-
ma).

Die Nachahmung eines Niedrigfeld-NMR-
Spektrometers – eine auf den ersten Blick
vielleicht eigenartige Idee – k0nnte in
vielen Labors eine große Hilfe sein. Denn
h@ufig sind so „altmodische“ Spektrome-
ter nicht mehr verf/gbar, um beispiels-
weise die mittlere Evolution der chemi-
schen Verschiebung w@hrend der Auf-
nahme eines NMR-Signals zu verlang-
samen und so die St@rke der Spin-Spin-
Kopplung und die Wirkungen chemischen
Austauschs zu beeinflussen. Die gezeig-

ten Chininspektren wurden mit der hier
vorgestellten NMR-Technik erhalten.

R3Si

R1
R2I

O2(Luft)/Et3B

R1 R2

R3Si

R1 R2

O
+

NH4Cl/H2O
RT

Luft und Wasser werden f/r eine inter-
molekulare Tandemreaktion aus Radika-
laddition und Oxidation ben0tigt, mit der
sich Alkenylsilane in eine Vielzahl von
Ketonen /berf/hren lassen. 2-Silyl-1-alke-
ne reagieren mit unterschiedlichen koh-
lenstoffzentrierten Radikalen in guten
Ausbeuten zu Carbonylverbindungen

(siehe Schema). Dabei handelt es sich um
eine neuartige oxidative Umformung von
Organosiliciumverbindungen mit mole-
kularem Sauerstoff als Oxidans. R3Si=
MePh2Si, Me2PhSi; R1=Me, Ph, CO2Me,
SiMe2Ph; R2=CH2COR’ (R’=OBn, NEt2,
OnBu, Ph), C6F13.
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31P-NMR-Daten falsch angegeben. Der korrekte Wert f/r Verbindung 4 ist d=94.9 und nicht d=�8.4ppm
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Cyclopropanierung mit Ammoniumyliden
/berf/hrt elektronenarme Alkene in einem
katalytischen Prozess in guten Ausbeuten
in trans-Cyclopropane (siehe Schema;
EWG=Elektronen ziehende Gruppe). Die

Reaktion l@sst sich auch in einer hoch-
enantioselektiven Version durchf/hren,
wenn st0chiometrische Mengen eines
chiralen terti@ren Amins eingesetzt wer-
den.


