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Verkabelt : Durch einen Sol-Gel-Prozess
werden MCM-41-Zeolithger�ste erhalten,
deren Kan3le gleichm3ßig mit Pyrrol- oder
Thiophen-Templatmonomeren beladen
sind. Redoxinitiierte Polymerisation in den
Kan3len verkn�pft die Monomereinheiten
zu potenziell leitf3higen molekularen
Dr3hten. Diese Strategie erm	glicht die
gezielte Synthese organisch-anorgani-
scher Hybridmaterialien.
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Der Notwendigkeit, mehr Verantwortung
f�r gesellschaftliche Belange zu �berneh-
men, k	nnen sich auch Naturwissen-
schaftler nicht l3nger entziehen. Dieser
Essay ist ein Appell an Dozierende und

Forschende im akademischen Umfeld,
ihre Aktivit3ten �ber ihr Spezialgebiet
hinaus zu erweitern und sich auch den
großen Fragen unserer Zeit zu stellen.

Bindungsenergien, strukturelle Eigen-
schaften und Reaktivit>tsmuster von 5d-
Ebergangsmetallen sind stark von rela-
tivistischen Effekten beeinflusst. Die ein-
zigartige F3higkeit von 5d-Metallkationen,
im elektronischen Grundzustand bei
Raumtemperatur Methan zu aktivieren
(siehe Schema) oder der ausgepr3gte
Effekt von Liganden auf die Ionisierungs-
energie von Gold sind hierf�r typische
Beispiele.

Die Sensibilit>t gegen?ber den mit Che-
mikalien verbundenen Risiken hat zu
v	lkerrechtlichen Konventionen �ber Ver-
bote und Beschr3nkungen gef3hrlicher
Chemikalien sowie �ber einen besser
kontrollierbaren Handel gef�hrt, die in
K�rze v	lkerrechtlich verbindlich sein
werden. Diese Ebersicht beschreibt die

Entwicklungen auf dem Politikfeld „Che-
mikaliensicherheit“, stellt eine Auswahl
des in der Europ3ischen Union geltenden
Chemikalienrechts vor und bietet einen
Einblick in die verflochtenen Strukturen
der internationalen Zusammenarbeit
sowohl auf politischer als auch auf fach-
licher Ebene.

Die Vorteile von Polyelektrolyt-Mikrokap-
seln (Kontrolle der Aufnahme- und Frei-
setzungseigenschaften �ber pH-Wert und
Ionenst3rke) und anorganischen Werk-
stoffen (hohe mechanische Stabilit3t)
sind in anorganisch-organischen Poly-

elektrolyt-Mikrokapseln vereint (siehe
Syntheseschema). Weder die sph3rische
Form noch die Freisetzungseigenschaften
dieser Mikrokapseln werden durch Trock-
nen beeintr3chtigt.
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Details zu einer Biosynthese : Die E-
Formen eines Tetra- und eines Pentaketids
sind Zwischenstufen in der Biosynthese
des antibiotischen Ionophors Monensin A
(siehe Struktur) – das konnte durch Ein-
bringen von Hybrid-Polyketid-Synthasen
in Streptomyces cinnamonensis nachgewie-
sen werden. Die trans-konfigurierte Dop-
pelbindung in den Zwischenstufen ist eine
Zielstruktur der Epoxidase, die die oxida-
tive Cyclisierung induziert.

Eine dynamische kombinatorische Ligan-
den-Bibliothek wurde in Gegenwart von
Kristallen des Zielproteins, der Cyclin-
abh3ngigen Kinase 2 (CDK2), aus Hydra-

zin(A)- und Isatin(B)-Derivaten syntheti-
siert. Einige potente Liganden wurden
durch R	ntgenstrukturanalyse ihrer Pro-
tein-Komplexe eindeutig identifiziert.

Das Cadmiumphosphonat [(MeCd)10-
{(thf)Cd}4Cd6(m4-O)2(m3-OH)2(tBuPO3)12]
(siehe Bild) ist molekular – im Unter-
schied zu allen vergleichbaren Cadmium-
verbindungen, die als Polymere oder in
Schichtstrukturen vorliegen. Der Hohl-
raum der 68-atomigen anorganischen
Struktur wird durch 20 Cadmium- (gr�n),
12 Phosphor- (violett) und 36 Sauerstoff-
atome (rot) umgeben, Paare von Oxid-
und Hydroxid-Ionen im Inneren halten
das Aggregat zusammen.

Seltene und wenig best>ndige Spezies –
dieses Bild hatte man von einkernigen
Chrom(iii)- und Chrom(iv)-Hydridokom-
plexen. Jetzt konnten die CrIII- und CrIV-
Hydride 2 bzw. 3 (siehe Schema;
TMS=Trimethylsilyl) auf mehreren

Wegen erhalten und ihr Wechselspiel
anhand einer Reihe von Reaktionen auf-
gezeigt werden. Die elektronischen Struk-
turen der Hydride wurden mithilfe theo-
retischer Methoden aufgekl3rt.
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Ein einziges Signal im Zentrum bewirkt
die Freisetzung aller Endgruppen von
Dendrimeren, die zwei oder mehr Gene-

Zersetzung auf Kommando : Die Spaltung
einer einzigen Bindung im Zentrum einer
neuen Klasse von Dendrimeren (das Bild
zeigt ein Dendron der zweiten Genera-
tion) l	st die spontane Fragmentierung
aus, bei der die Reporter-Einheiten der
Peripherie freigesetzt werden. Derartige
Dendrimere k	nnen zu Wirkstoffvorstufen
oder molekularen Sensoren f�r Enzym-
aktivit3t weiterentwickelt werden.

Batterien aus Plastik : Das Pyrazolium-
trifluormethansulfonimid 1 liegt zwischen
20 und 65 8C in einer plastisch-kristallinen

Einzelphase vor. Durch Dotierung mit
2 Mol-% eines Lithiumsalzes k	nnen
Festphasen-Leitf3higkeiten von �ber
10�4 Scm�1 bei 55 8C erreicht werden.
Damit sind diese Materialien vielverspre-
chende Kandidaten f�r Bestandteile in
einer neuen Generation von Lithium-Bat-
terien.

Glitzersteinchen : Diamantkristalle mit
Durchmessern bis zu 510 mm (siehe Bild)
sind durch Reduktion von Magnesium-
carbonat mit Natrium bei 500 8C zug3ng-
lich. Im Reaktionsgemisch wurden die
kubischen Kristalle durch R	ntgenbeu-
gung und Mikro-Raman-Spektroskopie
nachgewiesen. Der Prozess liefert Aus-
beuten von 6.6% bei deutlich niedrigerer
Temperatur als herk	mmliche Methoden
und ist daher interessant f�r die 	kono-
mische industrielle Diamantproduktion.

rationen geeigneter Verzweigungsbau-
steine enthalten (siehe Schema). Eine
m	gliche Anwendung f�r derartige
Systeme ist die gezielte Wirkstoff-Freiset-
zung, die durch krankheits- oder organ-
spezifische Signale ausgel	st werden
kann.
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So einfach wie bis drei z>hlen : Hoch-
substituierte Anilinderivate sind mit
bisher unbekannter Effizienz aus einer
Dreikomponenten-Kupplungsreaktion
von O-Benzylcarbamat mit einem Aldehyd
und einem Dienophil zug3nglich.

Anschließend findet eine neuartige
Dominoreaktion mit Wasserstoff�bertra-
gung statt, in deren Verlauf das Produkt
aromatisiert und die Schutzgruppe abge-
spalten wird. EWG: elektronenziehende
Gruppe.

Stickstoffatom-Transfer von einem Nitri-
domangan(v)-Komplex zu einem CrIII-
Komplex des 5,10,15-Tris(pentafluorphe-
nyl)corrol-Trianions ergibt den stabilen
CrV-Nitridokomplex 1 (Ar=C6F5). Bei der
Behandlung des gleichen CrIII-Ausgangs-
materials mit Ammoniak/Natriumhy-
pochlorit entsteht dagegen der zu 1 ana-
loge CrVI-Komplex.

Durch Insertion von Acetylen in eine Ring-
B-C-Bindung von [(C5H5BMe)2Ti(CO)] (1)
entsteht [(C7H7BMe)(C5H5BMe)Ti] . Dabei
wird der formal trianionische Methylbo-
ratacyclooctatetraen-Ligand gebildet. Die
analoge Reaktion von 1 mit Trimethylsilyl-
acetylen ergibt [(2-SiMe3-

C7H6BMe)(C5H5BMe)Ti] (2). Im Produkt
befindet sich die Trimethylsilylfunktion in
der sterisch ung�nstigeren Position an Ca

(siehe Bild); daher verl3uft die Transme-
tallierung vermutlich als elektrophiler
Angriff des Bors auf den koordinierten
Acetylen-Liganden.

Bei Additions-Reduktions-Dominoreaktio-
nen entstehen mit hoher Diastereoselek-
tivit3t drei benachbarte Stereozentren.
Das chirale Thiol 1 reagiert in einer
Michael-Addition mit acyclischen a,b-
disubstitutierten a,b-unges3ttigten Keto-

nen 2 (siehe Schema). Bei der Unter-
suchung von Additiven stellte sich heraus,
dass die Verbindungen 3 geeignete Vor-
stufen f�r die 1,3-Hydroxythiole 4 sind.
R1=Aryl, R2=Alkyl, R3=Alkyl oder
Phenyl.
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Der Nicht-H>m-Eisen(iii)-Komplex
[(PaPy3)Fe(NO2)](ClO4) (1) �bertr3gt in
Acetonitril bei 45–65 8C Sauerstoff auf
PPh3 unter Bildung von OPPh3. Das Pro-
dukt, [(PaPy3)Fe(NO)](ClO4), eine {Fe-
NO}7-Spezies, bildet in Gegenwart von
Disauerstoff rasch wieder den urspr�ng-

lichen Komplex 1, was dem System kata-
lytischen Charakter verleiht (siehe
Schema). Durch Bildung einer Oxo-ver-
br�ckten Spezies wird der Sauerstoff-
Transfer abgebrochen. PaPy3H=N-[N,N-
Bis(2-pyridylmethyl)aminoethyl]-2-pyridin-
carboxamid.

Eine ungewDhnliche C-C-Kupplung durch
konjugierte radikalische Addition f�hrt
mit hoher Enantioselektivit3t zum Pro-
dukt der Aldol-artigen Reaktion (siehe
Schema). Anders als bei der ionischen
Variante verl3uft die radikalische enantio-

selektive nucleophile Addition an b-Acyl-
oxyenoate ohne Eliminierung. Der ent-
scheidene Schritt ist die radikalische Si-
Addition an ein s-cis-Konformer des Sub-
strats.

Ein Kat f?r alle F>lle : Protonierung der
Allenyliden-Ruthenium-Komplexe
[RuCl(h6-Aren)(¼C¼C¼CR2)(PR0

3)][CF3SO3]
mit CF3SO3H f�hrt �ber eine Alkenylcar-
bin-Zwischenstufe zu den Indenyliden-
Komplexen [RuCl(h6-Aren)(Indenyliden)-
(PR0

3)][CF3SO3]2 (siehe Schema; Aren=
p-Cymol). Die Reaktionen wurden mithilfe

von Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie
beobachtet. Die neuartigen ionischen
Indenyliden-Komplexe sind vielseitige und
hoch reaktive Katalysatoren f�r die Poly-
merisation von Cyclopenten und Cyclooc-
ten, die Ringschlussmetathese von
Dienen und Eninen und die acyclische
Dienmetathese von Decadien.
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Als Kontrastmittel mit deutlich gesteiger-
ter Empfindlichkeit erweist sich das
supramolekulare Addukt aus einer dia-
magnetischen Komponente mit vielen
austauschbaren Protonen (Poly-l-arginin)
und einem paramagnetischen Verschie-
bungsreagens ([Tm(Hdotp)]4�): Die Dif-
ferenz der chemischen Verschiebungen
zweier Ensembles austauschender Pro-
tonen wird vergr	ßert. So kann durch
gezieltes Einstrahlen mit der Frequenz der
Guanidinprotonen des Polymers ein effi-
zienter S3ttigungstransfer erzielt werden
(siehe Diagramm).

Ein chirales Butyllithiumreagens : Mono-
meres [tBuLi·(�)-Spartein] kristallisiert
beim Abk�hlen aus einer L	sung in
n-Pentan. Am Lithiumzentrum der Ver-
bindung entsteht durch die Abwinkelung
der tert-Butylgruppe formal eine freie
Koordinationsstelle mit chiraler Umge-
bung (siehe Strukturbild).

Schritt f?r Schritt : Durch eine iterative
Strategie werden mehrkernige metallor-
ganische Komplexe an modifizierten
Polymerfestphasen schrittweise aufge-

baut und direkt charakterisiert (siehe
Schema). Die entsprechenden l	slichen
Komplexe k	nnen unter milden Bedin-
gungen freigesetzt werden.

Spiel mit der Verzerrung : CuII-Komplexe
mit f�nfz3hnigen Bispidinliganden exis-
tieren in zwei isomeren Formen, deren
Bindungsl3ngen sich um bis zu 0.5 X
unterscheiden (siehe Bild). Die relative
Stabilit3t der beiden Konformere kann
durch Variation des Substituenten an N7
gezielt beeinflusst werden.
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In Gegenwart von Fluoridionen wird ele-
mentares Titan von w3ssrigen S3uren
gel	st. Die gr�nen L	sungen enthalten
keine TiIII-, sondern Mischungen aus TiIV-
und TiII-Komplexen. Das Vorliegen einer
d2-konfigurierten TiII-Spezies wurde durch
UV/Vis-Spektroskopie nachgewiesen.
Durch Trocknen der L	sungen konnte der
gemischtvalente Feststoff
TiII(TiIVF6)(H2O)4 erhalten werden, dessen
Strukturparameter pulverdiffraktomet-
risch bestimmt wurden (siehe Bild; TiIV

rot, TiII blau).

Molekulare Knoten wurden als Stopper
beim Aufbau von „Knotaxanen“ einge-
setzt, einer neuen Familie topologisch
chiraler Rotaxane (siehe Bild). Zwei Kno-
taxane wurden durch HPLC mit chiraler
station3rer Phase in die Enantiomere
getrennt, die durch Messung des Circu-
lardichroismus charakterisiert wurden.
Die vorgeschlagene Chiralit3tsbeschrei-
bung dieser topologischen Isomere erin-

nert an die Fischer-Projektion offenketti-
ger Zuckers3uren.

Eber ein 14-gliedriges Bislactam gelang
die Kupplung zweier konformativ schalt-

barer Decalineinheiten (siehe Molek�l-
struktur, TBDPS= tert-Butyldiphenylsilyl).
Das L	sen einer Bisacetalklammer am
linken Molek�lende f�hrt zu einem Dop-
pelringflip in der linken Decalineinheit,
der durch konformative Kupplung �ber
das 14-gliedrige Bislactam einen Doppel-
ringflip in der rechten Decalineinheit
induziert.

Alle anorganischen Materialien mit
geordneten, zug>nglichen Poren, die freie
Durchmesser kleiner 50 nm haben,
werden von der hier vorgestellten
Nomenklatur erfasst. Eine kristallchemi-
sche Formel wie die gezeigte f�r Zeolith A
gibt die chemische Zusammensetzung

sowohl der Gastspezies als auch des
Wirts wieder sowie die Struktur des Wirts,
die Struktur des Porensystems und die
Symmetrie des Materials. Die Formel
kann entsprechend den Bed�rfnissen des
Nutzers vereinfacht oder erweitert
werden.

jNa12(H2O)27 j [Al12Si12O48] h{3 [46]} p{0 [4668]/3 [4126886] h100i (0.41)}-LTA
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