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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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Kontrollierter Ablauf : Elektrochemisch in-
duzierte Reaktionen an selbstorganisier-
ten Monoschichten bieten M2glichkeiten
f3r die ortsselektive Funktionalisierung
von Oberfl-chen. Eine aktuelle Studie
zeigt, wie mithilfe von Klick-Reaktionen
und durch elektrochemische Steuerung
der Katalysatoraktivit-t ortsselektive Um-
setzungen an einer Mikroelektrode m2g-
lich sind.
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Mit photolabilen Schutzgruppen an einer
definierten Stelle eines Molek3ls gelingt
es, die Konzentration der aktiven Form
einer Verbindung r-umlich und zeitlich
kontrolliert zu steuern. Solche photoak-
tivierbaren Verbindungen k2nnen zur Un-
tersuchung biologischer Vorg-nge einge-
setzt werden und erm2glichen in Verbin-
dung mit Strategien zur Synthese von
Biomolek3len die Charakterisierung von
Molek3len in Zellen.

Gerollt : Die Synthese von Nanor2hren aus
SrAl2O4, einem wichtigen phosphores-
zierenden Wirtmaterial, wird beschrieben.
Zun-chst entstehen durch das Aufrollen
einer k3nstlichen lamellaren Vorstufe in
L2sung Nanor2llchen. Die Schichtgrenz-
fl-chen werden anschließend durch Tem-
pern entfernt, was zu Einkristall-Nano-
r2hren f3hrt.

Gut gemischt : Ein Grundzustandsspin
von S=83/2 wurde f3r das gemischtva-
lente Manganaggregat [MnIII

12MnII
7(m4-

O)8(m3,h1-N3)8(HL)12(MeCN)6]2+ nachge-
wiesen (H3L=2,6-Bis(hydroxymethyl)-4-
methylphenol; der Kern ist in Polyeder-
darstellung gezeigt). Die Gr2ße des Spins
ist darauf zur3ckzuf3hren, dass alle
Metallzentren ferromagnetisch koppeln.

W=hlerische Ringe : Eine allgemeine Route
zum Clerodan-Diterpenger3st verl-uft
3ber eine asymmetrische Morita-Baylis-
Hillman(MBH)-Reaktion mit Lewis-S-ure-
vermittelten Anellierung. Bei der asym-
metrischen Brønsted-S-ure-katalysierten

MBH-Reaktion k2nnen auch Silylaldehyde
umgesetzt werden, sodass Produkte mit
einem trans-Decalin-Ger3st hoch dia-
stereo- und enantioselektiv zug-nglich
sind.
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Dreieck oder Pyramide? Durch solvens-
induzierte divergente Selbstorganisation
von PrIII-Ionen und einem chiralen Ligan-
den entstehen diastereoselektiv zwei ver-
schiedene, aber verwandte Oberstruktu-
ren, in denen die Liganden helixf2rmig an

dreieckige Pr3- bzw. pyramidale Pr4-
Metallger3ste binden (Pr gr3n). Die
beiden Strukturen lassen sich einfach und
reversibel durch Pnderung der Wasser-
menge im L2sungsmittel CH3CN in-
einander 3berf3hren.

Gast-responsives GerAst : Die Gasad-
sorption in einem por2sen metall-organi-
schen Material wurde in situ untersucht.
Die Strukturanalysen der adsorbatfreien
Phase I, der metastabilen, intermedi-ren
Phase M und der ges-ttigten Phase S
zeigen, dass sich die Ausrichtung der
Gastmolek3le und die Ger3ststruktur der
Gr2ße, Form und Menge der Gastmole-
k3le anpassen. Das Bild zeigt eine Ober-
lagerung der Phasen M und S.

Auf den Punkt : Mithilfe einer gentech-
nisch hergestellten Halogenalkan-Deha-
logenase wurde Renilla-Luciferase an
Quantenpunkte konjugiert (siehe Bild),
die dann 3ber einen resonanten
Biolumineszenzenergietransfer (BRET)
Licht emittieren k2nnen. Die spezifische
Konjugation gelingt durch einfaches Mi-
schen unter milden Bedingungen und
eignet sich m2glicherweise f3r die spezi-
fische In-vivo-Markierung von Proteinen
mit Quantenpunkten f3r Bildgebungsver-
fahren.
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Isomerisierung des Liganden und ko-
operative Metall-Ligand-Wechselwirkun-
gen liefern das rechts gezeigte tern-re
Ensemble, das sich zum Erkennen und
Quantifizieren von Cystein und Homo-

cystein eignet. Der freie Ligand (links) ist
in L2sung rotviolett, doch bei gleichzeiti-
ger Zugabe von Metallionen und Cystein
oder Homocystein wird die L2sung gelb.

Farbwechsel : Goldnanopartikel (GNPs),
die mit einem Kronenether und Lipon-
s-ure funktionalisiert sind, eignen sich f3r
den raschen Nachweis von Analyten mit
dem bloßen Auge. Beim Brechen der
Wasserstoffbr3cken zwischen aggregier-
ten GNPs unter Bildung einer Dispersion
tritt eine Farb-nderung ein. So l-sst sich
beispielsweise PbII binnen 1 s nachweisen
(siehe Bild).

Einen genaueren Blick auf die Funktion
von Dieisenproteinen wie der Methan-
Monooxygenase und der Ribonucleotid-
Reduktase erm2glicht die R2ntgenstruk-
turanalyse eines k3nstlichen
Dieisenproteins (das Bild zeigt die Fe-
Umgebung). Cofaktorstarrheit k2nnte bei
der O2-Reaktivit-t eine Rolle spielen, und
ein m2glicher Beitrag von HisCeH···O-
Wasserstoffbr3cken zur Cofaktorstabili-
sierung wird nahegelegt.

Die Vollbesch=ftigung eines Pt-Katalysa-
tors l-sst sich erreichen, indem sehr
kleine (�1.0 nm) Pt-Partikel auf Au-
Nanopartikel von etwa 10 nm Durchmes-
ser abgeschieden (siehe Bild) und

anschließend auf einen Kohlenstofftr-ger
aufgebracht werden. Daten aus der Elek-
trooxidation von Methanol belegen, dass
bei der Elektrokatalyse jedes Pt-Atom als
aktive Stelle fungiert.
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Ins Innere der Micelle vordringen : Als
Folge der Phasentrennung zwischen der
hydrophoben Schale und der hydrophilen
Korona entstehen in der Schale komplexer
Micellen Kan-le (siehe Bild), durch die
Ionen und andere kleine Molek3le durch-
treten k2nnten. Die Kanalgr2ße kann 3ber
die Umgebungsbedingungen oder 3ber
die Zusammensetzung der beiden
Diblockcopolymere, die die Micelle
bilden, beeinflusst werden.

Es kam aus der Tiefe : Stark eutektische
L2sungsmittel, die aus einer Mischung
von Harnstoffderivaten und Cholinchlorid
bestehen, k2nnen bei der Synthese von
Alumophosphaten und Organophos-
phonaten sowohl als Reaktionsmedium
als auch als Quelle f3r das organische
Templat dienen. Das Templat (in der
Formel rot) entsteht bei der Zersetzung
des Harnstoffderivats.

Die Natur als Lehrerin! Die neutralen
Alkaloide Chinin (Q) und Chinidin (QD)
sind effiziente difunktionelle Organokata-
lysatoren f3r die asymmetrische konju-
gierte Addition von 1,3-Dicarbonylverbin-
dungen an Maleimide (siehe Schema).

Dieser einstufige Aufbau hoch funktiona-
lisierter Verbindungen mit zwei benach-
barten Stereozentren aus kommerziell
verf3gbaren Vorstufen verl-uft hoch
selektiv. R1,R3=Alkyl, Aryl, O-Alkyl;
R2=Alkyl, Bn; R4=Bn.

NAtzliche Divergenz : Die rhodiumkataly-
sierte propargylische Aminierung macht
aliphatische propargylische Sulfonamide
effizient zug-nglich. Diese Syntheseme-
thode ist insofern divergent, als sie zu
arylsubstituierten propargylischen wie

allenylischen Sulfonamiden f3hrt. Eine
rhodiumkatalysierte Zweikomponenten-
Eintopf-Aminierung/Isomerisierung mit
anschließender [4þ2]-Carbocyclisierung
belegt diesen Ansatz.
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Selektiver Einbau von Fluor : Die Mono-
fluormethylierung mit dem Fluormethid-
Pquivalent Fluorbis(phenylsulfonyl)me-
than (1) war f3r die Synthesen der phar-
makologisch wichtigen Verbindungen (S)-
methylfluoriertes Ibuprofen 2 und 5-
Desoxy-5-fluor-b-d-carbaribofuranose (3)
entscheidend. Der Schl3sselschritt ist
eine palladiumkatalysierte allylische
Monofluormethylierung.

Freie Wahl : Die palladiumkatalysierte
decarboxylierende Kupplung von Estern
mit zwei Allylgruppen f3hrt zur kineti-
schen Allylierung in a-Position zu elek-
tronenziehenden Gruppen. Die Tandem-
Allylierung/Cope-Umlagerung er2ffnet
den Zugang zu g-Kupplungsprodukten
(siehe Schema). Somit kann man das
gew3nschte Regioisomer einfach 3ber die
Reaktionstemperatur ausw-hlen.

Auf dem Weg zum perfekten Treibstoff :
Die energiereiche ionische Fl3ssigkeit (1-
Ethyl-4,5-dimethyltetrazolium)tetranitra-
toaluminat (siehe Schema) mit ausgegli-
chenem Oxidans/Reduktans-Verh-ltnis
wurde synthetisiert und charakterisiert.
Derartige ionische Fl3ssigkeiten sind
vielversprechende Treibstoffe mit guter
Leistung und ohne Dampftoxizit-t.

Wie instabil ist mEglich? Gasphasenmes-
sungen am 3-Cyclobutenylkation wurden
zu einem thermodynamischen Zyklus
kombiniert, um erstmals die experimen-
telle Bildungsw-rme von Cyclobutadien
zu bestimmen (siehe Schema, IP= Ioni-
sierungspotential, BDE=Bindungsdisso-
ziationsenergie). Der ermittelte Wert von
(428�16) kJ mol�1 stimmt gut mit fr3he-
ren Vorhersagen auf der Basis -hnlicher
Bestimmungen f3r Benzo- und Phenylcy-
clobutadien 3berein.
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Einfacher Ringschluss : Einen schnellen
Zugang zu siebengliedrigen Carbocyclen
bietet die Kulinkovich-Cyclopropanierung
von Estern mit Acetaleinheit mit
anschließender Addition des Cyclopropyl-

silylethers an das intermedi-re Oxocarbe-
niumion. Besonders bemerkenswert ist
der effektive Einsatz einer tert-Butylsily-
lengruppe f3r die diastereoselektive
Cyclisierung.

Ein neuer katalytischer Prozess : Die
Silber-katalysierte Hydroaminierung von
Siloxyalkinen mit sekund-ren Amiden lie-
fert mit hoher Effizienz und ausgezeich-
neter Diastereoselektivit-t Silylketenami-
nale (siehe Schema), darunter auch

solche, die mit 3blichen Silylierungsme-
thoden nicht zug-nglich sind. Einer
schnellen und reversiblen Silber-Alkin-
Komplexierung folgt als geschwindig-
keitsbestimmender Schritt eine C-N-Bin-
dungsbildung.

Besser als normal : RNA-Interferenz-Stu-
dien mit fehlgepaarter Ziel-RNA haben
offengelegt, dass an vielen verschiedenen
Positionen des RNA-Strangs Sequenzse-
lektivit-t (auf der Einzelnucleotidebene)

auftritt. Die Verwendung von rF statt rU an
Position 7 scheint die Sequenzselektivit-t
3ber die der nat3rlichen Base hinaus zu
erh2hen.

Ansonsten schwer fassbare trisubsti-
tuierte (Z)-1-Alkenylphosphonate erh-lt
man durch partielle Hydrierung von Alle-
nylphosphonaten in Gegenwart des Pd-
Komplexes 1. Viele dieser Reaktionen
zeichnen sich durch hohe Ausbeuten,
Chemo-, Regio- und Stereoselektivit-ten
aus. Phnlich funktionalisierte Allene sind
gleichfalls geeignet und liefern die
entsprechenden Z-konfigurierten Alkene
(siehe Schema). R1=H, Alkyl, Aryl,
Benzyl; R2,R3=H, Alkyl; FG=P(O)(OR)2,
P(O)Ph2, SO2Ph, COOEt.
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Kein Hindernis mehr : Die direkte asym-
metrische Synthese von Stickstoffhetero-
cyclen mit quart-ren b-Stereozentren,
einem h-ufigen Element in Alkalo-
iden, ist sehr schwierig. Der gezeigte neue
Ansatz nutzt die Desymmetrisierung pro-
chiraler Diketoazide, um das quart-re
Zentrum aufzubauen. Damit gelangen
erstmals asymmetrische Aza-Wittig-Reak-
tionen.

Radikal nAtzlich : An die radikalische
Addition von Dithiocarbonaten an ver-
zweigte Allyldiphenylphosphanoxide kann
sich die Eliminierung eines Diphenylphos-
phanoylradikals anschließen, wobei ally-
lierte Produkte entstehen (siehe Schema;

Phth=Phthalimido). Hoch funktionali-
sierte Strukturen sind so schnell und
unter milden Bedingungen aus billigen
und einfach zug-nglichen Substraten und
Reagentien erh-ltlich.

Protonengesteuert : Chemische Oszilla-
tionen in einem Durchflussreaktor
wurden genutzt, um Konformations-nde-
rungen von DNA-Nanoschaltern auf
einem d3nnen Goldfilm anzutreiben
(siehe Schema). Die autonomen Schalt-
ereignisse dieser substratgebundenen
Aktuatoren wurden durch Fluoreszenz-
messungen verfolgt, die auf den Energie-
transfer zwischen den Fluorophoren und
dem Goldsubstrat ansprechen.

Ohne Palladium oder Kupfer : Eine Viel-
zahl funktionalisierter Grignard-Verbin-
dungen wurde mithilfe des Diphenochi-
nons 1 als Elektronenacceptor gekuppelt.
Die oxidative Dimerisierung von Alkenyl-

magnesiumreagentien verl-uft unter voll-
st-ndiger Retention der Konfiguration
(siehe Schema; TBDMS= tert-Butyldi-
methylsilyl).
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Die zunehmenden Resistenzen gegen die
als Pflanzenschutzmittel eingesetzten
(�)-Spinosyne A (1) und D (2) machen
neue Derivate dieser Naturstoffe notwen-
dig. Auf der Grundlage von Untersuchun-
gen zur Struktur-Wirkungs-Beziehung
wurde ein konvergenter Ansatz zur Syn-
these von neuartigen Spinosyn-A-Analoga
(3) entwickelt. Als Schl3sselschritt zum
stereoselektiven Aufbau des carbocycli-
schen Grundger3sts wurde eine zweifache
Heck-Reaktion eingesetzt.


