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Bakterielle Bek0mpfung von Dioxinen: Ein
Bakterienstamm in einer Bodenprobe aus
dioxinbelastetem Sediment aus einem
Bach in der Gegend um Bitterfeld deha-
logeniert polyhalogenierte Dioxine unter

anaeroben Bedingungen durch reduktive
Dehalogenierung (siehe Schema); diese
Reaktion ist mit dem Gewinn von Energie
und Wachstum gekoppelt (Dehalorespi-
ration).
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Kohlenmonoxid ist ein wichtiges Signal-
molek?l in S�ugetieren. Es ist besonders
im Herz-Kreislauf-System aktiv und hat,
wie gezeigt wurde, Bedeutung in ver-
schiedenen Bereichen der Medizin, z.B.
bei der Unterdr?ckung von Abstoßungs-
reaktionen bei Organtransplantationen

und zur Verminderung der durch Isch-
�mie verursachten Sch�den. Die Bedeu-
tung von CO er�ffnet der Bioorganome-
tallchemie die M�glichkeit, eine neue, auf
Carbonylmetallkomplexen basierende
Klasse von Pharmazeutika einzuf?hren.

Farbstoff-Zeolith-Antennensysteme, die
elektronische Anregungsenergie strah-
lungslos ?ber große Distanzen transpor-
tieren, werden anhand von drei Organi-
sationsstufen vorgestellt : die supramole-
kulare Organisation von Farbstoffen im
Innern der Zeolithkan�le, das Anbringen
von Zapfenmolek?len, die als „Stecker“
an den Eing�ngen der Kan�le fungieren,
und die Kupplung der mit Zapfenmole-
k?len modifizierten Antennen an eine
externe Funktionseinheit (siehe Bild).
EnT=Energie?bertragung.

Hin und her, das ist nicht schwer : Ein
vollst�ndig reversibler Ligandenaustausch
unter Bindung und Dissoziation von gas-
f�rmigem Wasser und Pyrimidin induziert
die wiederholte allosterische Umwand-
lung dreier ineinander verwobener Netz-
werke zu einem einzigen, dreidimensio-
nalen Netz. Die Umwandlung betrifft
nicht die Kristallinit�t der Probe, es
werden jedoch deutliche Nnderungen bei
Spin-Crossover-Oberg�ngen beobachtet.
Die Verbindung zeigt magnetische und
chromatische Bistabilit�t (siehe Bild).

Ein Metallacryptat mit 26 Manganzentren
in zwei Oxidationsstufen wird bei der
Reaktion von Mangan(ii)-chlorid mit
Natriumhydroxid, Di-(2-pyridyl)-keton-
oxim und Natriumazid erhalten (siehe
Bild; 4MnII : gold und 22MnIII : gr?n, blau
und violett). In ac-SQUID-Messungen
zeigt die Komplexverbindung Einzelmole-
k?l-Magnetismus.
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Proteinporen als Nanoreaktoren konnten
k?rzlich eingesetzt werden, um die rever-
sible kovalente Chemie einer einfachen
Reaktion auf Einzelmolek?l-Ebene anhand
des Stroms durch die Pore zu beobachten.
Jetzt ist es gelungen, eine mehrstufige
Reaktion zu beobachten, bei der zwei der
Reaktanten durch die Membran, welche
die Pore enth�lt, getrennt sind und in die
Reaktionszone diffundieren (siehe Bild).

Synergie : Die Kombination von syntheti-
schen Modellverbindungen mit compu-
tergest?tzter Konformationsanalyse
erm�glichte die Aufkl�rung der Bindung
eines Inhibitors an ein medizinisch
bedeutsames Metalloenzym.
[(TpPh,Me)Zn(mbt)] (TpPh,Me=Hydro-
tris(3,5-phenylmethylpyrazolyl)borat,
mbt=2-Methoxybenzolthiol) wurde als
Modell (gr?n, siehe Bild) f?r die Kon-
formation eines bekannten Inhibitors am
aktiven Zentrum des Enzyms verwendet.

Enantioselektive Photochemie : Durch
Salzbildung mit enantiomerenreinen
Aminen lassen sich achirale Carbons�u-
ren in chiralen Konformationen kristalli-
sieren, sodass sie f?r enantioselektive
photochemische Reaktionen pr�organi-
siert sind. Bestrahlung der Salze (Beispiel
siehe Strukturbild) f?hrt zur selektiven
Norrish-II-Abstraktion des n�her gelege-
nen g-H-Atoms (gr?n), wodurch dia-
stereomerenreine Cyclobutanolderivate in
84–98% ee erhalten werden, je nach ver-
wendetem Amin.

Aromatizit0t in drei Dimensionen : Poly-
edrische Borane mit para-O-, -NH- und
-S-Substituenten sollten nach Oxidation
zylindrische p-Bindungen aufweisen
(siehe Bild), mit Konsequenzen f?r Struk-
tur und Reaktivit�t �hnlich wie bei Ben-
zochinonen.
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Eine Frage der Technik : Was auf konven-
tionellem Wege nicht m�glich ist, gelingt
durch Solvothermalsynthese: Ein Fe14-
Cluster (siehe Bild) mit hoher Spinmulti-
plizit�t im Grundzustand kristallisiert bei
der Reaktion von [Fe3O(OAc)6(H2O)3]Cl
mit Benzotriazol direkt aus.

Sternf:rmige micellare Polymere dienen
als Template f?r die kontrollierte
Umwandlung amorpher w�rmeh�rtender
organischer Silsesquioxane in geordnete
nanopor�se Materialien f?r Halbleiter-

chips (siehe Bild). Die Porengr�ße h�ngt
allein von der Polymergr�ße ab, nicht von
der Konzentration oder den Herstel-
lungsbedingungen.

Der temperaturabh0ngige Chiralit0ts-
wechsel in cyclischen Azazuckern wird
durch die Inversion am Stickstoffatom
erm�glicht. Eliminierung aus der Konfi-
guration, die bei der jeweiligen Tempera-

tur bevorzugt vorliegt, ergibt ein cycli-
sches Imin. Die stereochemische Infor-
mation kann bei einem anschließenden
nucleophilen Angriff weitergegeben
werden (siehe Schema).

Unsymmetrische Arylketone werden in
ionischen Fl?ssigkeiten in Gegenwart von
(R)-binap und einem Rhodacarboran-
Katalysator enantioselektiv hydriert. Der
Katalysator entsteht in situ aus der Vor-
stufe 1 (siehe Schema). Ketone, mit denen

nach anderen Methoden schlechte Er-
gebnisse erzielt wurden, reagieren in
quantitativer Ausbeute mit sehr hohen
Enantioselektivit�ten. Das L�sungsmittel
der Wahl f?r diese Umsetzungen ist
(N-n-butylpyridinium)+ (closo-CB11H12)�.
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Das Spiro-Ammoniumsalz (S,S)-1 wurde
als Phasentransferkatalysator f?r hoch
enantioselektive Alkylierungen und
Michael-Reaktionen von b-Ketoestern
eingesetzt. Die Methode ist zuverl�ssig
einsetzbar f?r den Aufbau hochfunktio-
nalisierter Verbindungen mit quart�ren
Kohlenstoff-Stereozentren.

ReV-Diolatkomplexe zersetzen sich zu
ReVII-Trioxoverbindungen oder zu Rhe-
nium-Carben-Komplexen (siehe Schema).
Welcher Weg eingeschlagen wird, h�ngt
von der Koordinationszahl des Rheniums
ab. Das unterschiedliche Reaktionsver-
halten wird mithilfe eines qualitativen p-

Spannungs-Modells erkl�rt. Die Carben-
komplexe k�nnen durch stoßinduzierte
Massenspektrometrie detektiert werden;
sie liefern nachhaltige Hinweise auf
Metallaoxetan-Intermediate in [2þ2]-
Reaktionen von Olefinen mit d0-Oxokom-
plexen.

Das blauviolette Diradikal 2, das durch
Dimerisierung von 1 entsteht (siehe
Schema), ist an der Luft mehrere Minuten
lang stabil. Die sp2-Hybridisierung der
radikalischen Kohlenstoffatome von 2

wurde r�ntgenstrukturanalytisch best�-
tigt. Im Cyclovoltammogramm beobach-
tet man reversible Oxidation des Diradi-
kals (Mes*=2,4,6-tBu3C6H2).

Ausgekl>gelte Architekturen k�nnen aus
oxozentrierten, dreieckigen Fe3-Carboxy-
lat-Einheiten aufgebaut werden, die durch
Phosphonatliganden verkn?pft sind. Es ist
mit den Phosphonatliganden also grund-
s�tzlich m�glich, aus Carboxylat-K�figen
gr�ßere Strukturen aufzubauen. Der
Einbau von Peroxid in die K�figstruktur ist
ebenfalls m�glich, wie der abgebildete
sechskernige K�figkomplex erkennen
l�sst.
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Die Bildung des tetrasubstituierten Pipe-
ridinrings durch eine stereokontrollierte
Michael-analoge Addition ist der Schl?s-
selschritt in der ersten enantioselektiven
Synthese des Enantiomers 1 des Alkaloids

205B. Die absolute Konfiguration dieses
Naturstoffs wurde durch Vergleich seines
optischen Drehwerts mit dem von 1 ein-
deutig bestimmt.

Ein Hauch frischer Luft : In Gegenwart von
0.5–0.1 Mol-% Katalysator konnte eine
Vielfalt von Alkoholen oxidiert werden – in
einigen F�llen sogar an der Luft (siehe
Schema). Mechanistische Schl?sse
k�nnen anhand einer Kristallstruktur, die

auf ungew�hnliche Wasserstoffbr?cken
zwischen dem koordinierten Wasser und
Acetatliganden hinweist, und eines star-
ken kinetischen Isotopeneffekts gezogen
werden.

Zweckentfremdet : Mikroreaktoren werden
in der molekularen Hochdurchsatzsyn-
these breit eingesetzt. Neu dagegen ist
ihre Anwendung zur Herstellung eines
festen Katalysators aus anorganischen
Komponenten durch F�llung. Die Pro-
dukte weisen eine ausgepr�gte Nano-
strukturierung auf (siehe elektronenmi-
kroskopische Aufnahme), die in nachfol-
genden Verfahrensschritten zumindest
teilweise erhalten bleibt.

Micellen aus dem Thienyl-substituierten
Ammoniumion 1 in ammoniakalisch-
w�ssriger L�sung wurden als Matrices zur
Bildung mesopor�ser Silicatpartikel aus
Tetraethylorthosilicat genutzt. Nach Oxi-
dation mit FeCl3 und HF-Behandlung
wurden polymere Dr�hte von dimolekula-
rem Durchmesser (3 nm) und einer
durchschnittlichen L�nge von etwa 100–
200 nm erhalten (siehe TEM-Bild). Die
Ausbeute lag auch bei Gramm-Ans�tzen
reproduzierbar ?ber 10%.
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Demokratisches Verhalten : Bei Selekti-
onsprozessen in dynamischen kombina-
torischen Bibliotheken wird eine deutliche
Pr�ferenz f?r die Verst�rkung von Asso-
ziaten beobachtet, deren Zusammenset-
zung die Gesamtzusammensetzung der

Bibliothek widerspiegelt. Daher wird nicht
zwangsl�ufig das Assoziat mit der h�chs-
ten Affinit�t f?r ein gegebenes Target (z.B.
ein Substrat, siehe Schema) am meisten
verst�rkt.

Fehlordnung, Ordnung und wieder Fehl-
ordnung : Im Widerspruch zu allen fr?he-
ren Untersuchungen befindet sich zwi-
schen den zwei bekannten, fehlgeordne-
ten Phasen (LS und HS) von [Fe(2-pic)3]-

Cl2·EtOH eine geordnete Phase (ZP) mit
zwei kristallographisch verschiedenen
Eisenlagen. Im Bild sind die Eisen-x-
Koordinaten f?r alle drei Phasen gezeigt.
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