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War dies mit Farbregeln vorhersagbar?
Der NIR-Farbstoff 1 enth;lt eine neue
mesoionische Struktur, die als „Super-
Acceptor“ wirkt und bereits bei einem

erstaunlich kleinen Chromophor zu
Absorptionen weit im nahen Infrarotbe-
reich f�hrt.
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Mit kleinen Mengen chiraler Katalysato-
ren k6nnte es in katalytischen asymmet-
rischen Prozessen gelingen, chirale a- und
b-Aminos;uren in großem Maßstab zu
synthetisieren (siehe Bild; PTC= chiraler
Phasentransferkatalysator). Einige

aktuelle Entwicklungen auf diesem
Gebiet, darunter die Einf�hrung von chi-
ralen metallorganischen Katalysatoren
und metallfreien Organokatalysatoren,
werden im vorliegenden Kurzaufsatz
zusammengefasst.

Der Halogen-Magnesium-Austausch hat
neue Perspektiven f�r die organische
Synthese er6ffnet. Milde Reaktionsbedin-
gungen sorgen daf�r, dass weit mehr
funktionelle Gruppen in Organomagne-
siumverbindungen auftreten k6nnen als

bisher angenommen. In diesem Aufsatz
werden neue Entwicklungen und Anwen-
dungsm6glichkeiten polyfunktionalisier-
ter Organomagnesiumreagentien
beschrieben.

Die Tendenz Silber-reicher Verbindungen
zur Bildung h6herer Agglomerate von
Silberatomen oder -ionen ist ein bekann-
tes Ph;nomen. Mit dem tern;ren
Ag13OsO6 wurde nun das erste Beispiel
des Ag/Os/O-Systems synthetisiert. Es
enth;lt neben [OsO6]4�-Oktaedern ikosa-
edrische Ag13

4+-Cluster (siehe Bild), die
erstmalig in Silberoxid-Festk6rpern beob-
achtet werden.

Ein am konkaven Silicattr;ger verankerter
wohldefinierter asymmetrischer Single-
Site-Komplex (siehe Bild) erm6glicht hohe
Enantiomeren�bersch�sse in heteroge-
nen Hydrierungen. O rot, Si orange, Rh
gelb, C grau, N blau, F gr�n, B pink,
H weiß.
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CO2 inklusive : Der reversible Phasen-
�bergang beim Abk�hlen des eindimen-
sionalen Koordinationspolymers
[Rh2(CO2Ph)4(pyz)]n (pyz=Pyrazin; siehe
Bild, links) wird durch Adsorption von

CO2 bewirkt. Dabei entsteht eine Ein-
schlussverbindung, die bis zu drei Mole-
k�le CO2 pro Rh2-Einheit in ihren Kan;len
einlagern kann.

Wie wird Spininformation ?bertragen?
Mit dem hier vorgestellten Ansatz zur
Visualisierung der indirekten Kopplung
von Kernspins l;sst sich die Bedeutung
der theoretisch m6glichen Kopplungs-
wege eindeutig beurteilen. So ist es
m6glich, Kopplungen durch den Raum
oder �ber Wasserstoffbr�cken zu unter-
suchen (im Bild ist die 3JP,P-Kopplungs-
energiedichte im Molek�l C2H2(PH2)2

gezeigt).

Das amphiphile Monodendron (3,4,5)2G2-
CO2Me ;ndert seine konische all-trans-
Form zu einer kronenartigen all-gauche-
oder einer spitz zulaufenden all-trans-
Konformation, wenn die n-Dodecan-1-
yloxy-Gruppen durch teilfluorierte Seiten-

ketten ersetzt werden. Auch die Selbst-
organisationseigenschaften der Mono-
dendrone unterscheiden sich: Anstelle
sph;rischer werden pyramidal-s;ulenf6r-
mige Dendrimere gebildet (siehe Bild).

Am Gitter wird ger?ttelt : Ein robuster
Nanoaktuator mit festgelegter DNA-
Sequenz wurde in ein zweidimensionales
DNA-Gitter mit Parallelogrammform ein-
gebaut. Der Wechsel zwischen den beiden
definierten Zust;nden des Aktuators f�hrt
zu einer kontrollierbaren Bewegung des
Gitters (S1 und S2, siehe Bild).
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Ein Verwandter von Benzol mit dreidi-
mensionaler Struktur, das 1,2-Dehydro-o-
carboran, konnte erstmals durch Koordi-
nation an eine Zirconocen-Einheit stabili-
siert und kristallographisch charakterisiert
werden (siehe Bild). Der Carboranligand
koordiniert in einem beispiellosen h3-
Modus mit zwei Zr-C-Bindungen und
einer agostischen Zr-H-B-Wechselwirkung
an das Zirconiumzentrum.

Aufwickeln von Helices : Die Titelverbin-
dungen entstehen bei der lebenden, durch
einen zweikernigen Pt-Pd-Komplex aus-
gel6sten Polymerisation optisch aktiver
Ferrocenylisocyanide. In elektrolytischen
CD- und UV-Spektren zeigen die Polymere
eine reversible Konformations;nderung
als Antwort auf die Oxidation und Reduk-
tion der Ferrocenylsubstituenten (siehe
Schema).

Durch einfaches Erhitzen von Nanokom-
positen aus einer Kohlenstoffvorstufe,
Kieselgel und einem Qbergangsmetallsalz
wurden Kohlenstoffstrukturen aus nano-
meterd�nnen Graphitfasern erhalten
(siehe Bild). Die Nanostrukturen verf�gen
�ber große Oberfl;chen; sie konnten
erfolgreich als Elektrodentr;germaterial in
Brennstoffzellen zur direkten Methanol-
oxidation eingesetzt werden.

Ein Eisen(iii)-Anilid-Komplex k6nnte bei
der Reaktion von Phenyl-(N-tosylimi-
do)iodinan mit dem Nicht-H;m-Eisen(ii)-
Komplex [(6-PhTPA)Fe(NCCH3)2](ClO4)2

(TPA=Tris(2-pyridylmethyl)amin) entste-
hen, bei der eine Nitreneinheit effizient
auf ein ortho-Kohlenstoffatom des a-Phe-
nylsubstituenten �bertragen wird. Das
Bild zeigt eine hypothetische Struktur des
Komplexes; nur das ipso-Kohlenstoffatom
des Tolyl-Substituenten ist abgebildet (Fe
violett, S gelb, O rot, N blau).
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Keine ;ußere Chiralit;tsquelle war f�r die
Spaltung eines axial-chiralen Pyrimidi-
nons in seine Enantiomere erforderlich
(siehe Schema). Kristallisation bei hohen

Temperaturen lieferte optisch aktives
Material mit bis zu 73 % ee. Die Enantio-
mere konnten mit NaBH4 hoch enantio-
selektiv reduziert werden.

Solvatisiertes Solvens : Wassermolek�le
wechselwirken mit dem Imidazoliumkat-
ion und dem [BF4]�-Ion (siehe Bild) des
fl�ssigen Salzes 1-n-Butyl-3-methylimid-
azolium-tetrafluoroborat. Kern-Overhau-
ser-Effekte in den 1H{1H}- und 1H{19F}-
NMR-Spektren weisen auf kurze C-H···O-
und C-H···F-Wasserstoffbr�cken hin.

Neue organische und organometallische
Paracyclophane (siehe Bild) und Oligo-
mere sind durch zwei extrem effiziente C-
C-Kupplungsreaktionen ausgehend von p-
Xylol, Mesitylen und p-Diisopropylbenzol
leicht erh;ltlich: Nach einer h5-C5H5-Fe+-
induzierten Perallylierung oder Per-
alkenylierung f�hrt eine Ringschluss- oder
Kreuzkupplungsmetathese mit einem
kommerziellen Grubbs-Katalysator zu den
Produkten.

Das Einf?gen von Stickstoff in Phenol-
ringe f�hrt zu Verbindungen mit sehr
geringen phenolischen O-H-Dissoziati-
onsenthalpien und damit zu hoher Reak-
tivit;t gegen�ber Peroxylradikalen. Die
Verbindungen sind jedoch an Luft recht
stabil. Die 3-Pyridinole 1 und 2 sind sehr
effektive Peroxylradikalf;nger und ketten-
abbrechende Antioxidantien.

Durch intramolekulare Staudinger-Reak-
tion sind Lactame mittlerer Ringgr6ße aus
w-Aminos;uren zug;nglich, die sich her-
k6mmlichen Ringschlussstrategien
widersetzen. Ein unerw�nschter vorzeiti-

ger Ringschluss wird durch Sch�tzen der
Phosphanylgruppe als Borankomplex ver-
hindert (siehe Schema, dabco=1,4-Di-
azabicyclo[2.2.2]octan).
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Carbonisierung aromatischer Vorstufen in
einem mesopor6sen Alumosilicat als
Templat liefert mesopor6se Kohlenstoffe
mit ausgepr;gtem Graphitger�st sowie
hoher mechanischer Festigkeit und ther-
mischer Stabilit;t. Nach TEM-Analysen
liegen Stapel aus Graphitscheiben mit
Vorzugsrichtung entlang der Templatka-
n;le vor (siehe Bild).

Freitragende Filme aus mehrwandigen
Kohlenstoffnanor6hren (siehe rasterelek-
tronenmikroskopische Aufnahme), die
kristalline Metallpartikel umschließen,
werden durch Festphasenthermolyse von
kommerziellen homogenen Organome-
tallsystemen mit definiertem Metall-Koh-
lenstoff-Verh;ltnis erhalten.

Polyanionen unges;ttigter Kohlenwasser-
stoffe k6nnen solvatisierte Alkalimetall-
Kationen koordinieren. Na+- oder K+-
Salze von 1,2-Diphenylbenzol und 1,2,3-
Triphenylbenzol (siehe Bild; Na gr�n, O
rot) wurden durch Reduktion hergestellt,
r6ntgenstrukturanalytisch untersucht und
mit DFT/NBO-Methoden berechnet.
Reduktion und Koordination ver;ndern
die Strukturparameter der Kohlenwasser-
stoffger�ste unerwartet stark.

GeO4-Tetraeder und InO4N2-Oktaeder
sind die prim;ren Baueinheiten eines
neuen Indiumgermanats. Die Germa-
natschichten (gelb) werden durch
In2O6N4-Doppeloktaeder (rot) zu einem

dreidimensionalen Ger�st verkn�pft. Die
Verbindung wird unter Hydrothermalbe-
dingungen durch Reaktion von GeO2 mit
In(OH)3 in einer w;ssrigen Ethylen-
diaminl6sung gebildet.
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Edelgas-Liganden : Erstmals gelang die
Herstellung eines Gold(i)-Xenon-
Komplexes ([(F3As)AuXe]+, siehe Bild)
und eines Quecksilber(ii)-Xenon-Kom-
plexes. Die Synthesen gehen von Aus-
gangsverbindungen mit schwach koordi-
nierten Metallionen aus und erfolgen im
supersauren Medium.

Die spezifische Erkennung von b-Peptid-
Helices wird durch Nucleo-b-aminos;u-
ren in jeder dritten Position von b-Peptid-
Oligomeren vermittelt. F�r die außeror-
dentlich hohe Stabilit;t der in w;ssrigem
Puffer gebildeten Paarungskomplexe
(siehe Bild) ist die ausgepr;gte Vororga-
nisation der Nucleobasen durch das
R�ckgrat einer 14-Helix wesentlich.

Ein Potpourri bemerkenswerter Reaktio-
nen wird durch die AuCl3-katalysierte
Cyclisierung eines ortho-Alkinylbenzalde-
hyds eingeleitet. Mit Olefinen und elek-

tronenreichen Heteroarenen als Nucleo-
philen oder Dienophilen wird eine breite
Palette von polycyclischen Strukturen
selektiv zug;nglich.
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