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Heiße Sache : Die Suzuki-Reaktion von
Arylborons	ure-Derivaten mit Arylhalo-
geniden ist die wichtigste Methode zur
Synthese von Aryl-Aryl-Kupplungsproduk-

ten. Solche Kupplungen k$nnen jetzt ohne
4bergangsmetall-Katalysator einfach und
sauber in heißem Wasser ausgef&hrt
werden (siehe Schema).
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Fortschritt durch Festphasen : Durch
Immobilisierung ihrer Bausteine an
Oberfl	chen k$nnen signalresponsive
Supramolek&le aus der L$sung in die
Festphase &berf&hrt werden. Diese
Methode ist attraktiv hinsichtlich der
Entwicklung von molekularen Maschinen

und Bauteilen f&r die molekulare Elektro-
nik (siehe Schema). Da die Systeme
koh	rente Schnittstellen mit ihrer Umge-
bung bilden, k$nnen sie in neuen Mate-
rialien und in der Nanotechnologie ein-
gesetzt werden.

Statistisch gesehen : Komplexe von Enzy-
men und katalytischen Antik$rpern mit
ihren Substraten sowie von Cyclodextri-
nen, synthetischen Wirten und Albuminen
mit organischen Molek&len weisen
durchweg Assoziationskonstanten (Ka)
zwischen 101 und 106m�1 auf. Antik$rper-
Antigen- und Enzym-Inhibitor-Komplexe
bilden st	rkere Bindungen (Ka=104–
1012m�1), die nur noch von Enzym-4ber-
gangszustands-Komplexen &bertroffen
werden (Ka=1010–1020m�1). Die Ursachen
dieser Stabilit	tsunterschiede, die Bedeu-
tung der Enthalpie-Entropie-Kompensa-
tion und die Beziehung zwischen der
Gr$ße der vergrabenen L$sungsmittel-

zug	nglichen Oberfl	che der Gastmole-
k&le und der Bindungsaffinit	t werden
analysiert.

Elektrospray-Ionisations-Massenspektro-
metrie kann zur Erzeugung von Fragment-
Ionen genutzt werden, die nichtkovalente
Protein-H	m-Wechselwirkungsstellen in
nativem Cytochrom c direkt anzeigen. Der
vorgeschlagene Mechanismus beruht auf
einer asymmetrischen Ladungsverteilung
in dimeren Protein-Ionen, die einen Elek-
tronentransfer mit nachfolgender R&ck-
gratspaltung bewirkt.
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H-Br;cken-gebundene Wassercluster in
CCl4 konnten IR-spektroskopisch nachge-
wiesen werden. Der Vergleich von ge-
messenen und berechneten Frequenzen
sowie die charakteristische Temperatur-

abh	ngigkeit der Bandenintensit	ten
lassen auf die Bildung von cyclischen
Clustern bis zum Tetramer schließen
(siehe Bild).

Der Abbau der Luftschadstoffe Benzol (a),
Acetaldehyd (b) und Kohlenmonoxid (c)
wird durch Kohlenstoff-dotiertes Titan-
dioxid auf Filterpapiertr	ger im diffusen
Tageslicht von Innenr	umen photokataly-
siert.

Drei Anionen im Verbunde : Das Lanthan-
Kupfer-Sulfid La2CuS4 enth	lt im kristalli-
nen Zustand diskrete Anionentripel. Diese
werden von zwei ann	hernd planaren
trigonalen [CuS3]5�-Einheiten aus Cu+-
und S2�-Ionen gebildet, die &ber eine
�S-S�-Hantel zum [S3Cu···S�S···CuS3]12�-
Ion verkn&pft sind (siehe Bild).

Kleine Wirkung, großer Effekt : Die Pro-
tonenaffinit	t als Funktion einer 	ußeren
mechanischen Kraft wird definiert und
ihre Anwendbarkeit als chemisches Kon-
zept untersucht. Kr	fte im Sub-nN- bis in
den nN-Bereich 	ndern die Protonenaffi-
nit	t kleiner Modellmolek&le um Betr	ge
von kT bis hin zu mehreren 10 kJmol�1.
Demnach sind diese Affinit	ts	nderungen
chemisch relevant.
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Enzymatische Synthese und exprimierte
Proteinligation werden hier zur Protein-
synthese kombiniert, wobei Proteinthio-
ester mit spezifischen Abgangsgruppen
von der Protease V8 aus Staphylococcus

aureus zur Bildung von Peptidbindungen
genutzt werden. Auf diesem Weg wurden
Fluoreszenz-markierte Analoga des Pro-
Neuropeptids Y synthetisiert.

Molekulares Geschmeide : Bis zu 880
oberfl	chenfunktionalisierte Dendrimere
werden &ber Pt-Komplexe zu einem
langen „Kollier“ aus Dendrimergliedern

verkn&pft (siehe Bild). Die Syntheseme-
thode f&hrt in hohen Ausbeuten zu einer
neuen Klasse hochmolekularer Polymere.

Eine neuartige katalytische Rolle bei der
homogenen Umwandlung von NO2, NO

oder N2O und CO in N2 und CO2 wird aus
thermodynamischen und kinetischen
Studien der Gasphasenreaktionen f&r 29
4bergangsmetallkationen und einige ihrer
Oxide abgeleitet (siehe Schema). Fe+-,
Os+- und Ir+-Ionen erweisen sich als die
effektivsten Spezies. Die mechanistischen
Einzelheiten k$nnten eine praktische
Bedeutung beim Design von Katalysato-
ren haben.

Das Verhindern des nucleophilen Agriffs
auf einer Seite des Substrats durch einen
sperrigen Substituenten (siehe Schema)

war entscheidend, um die hoch enantio-
selektive Reduktion von Methylketonen
durch Catecholboran in Gegenwart von
Zinkkomplexen neuer chiraler Iminooxa-
zolin(IMOX)-Liganden zu erreichen. Der
modulare Charakter, das einfache Design
und die M$glichkeit, maßgeschneiderte
IMOX-Liganden herzustellen, k$nnten
beim Design der n	chsten Generation
dieser chiralen Liganden helfen.
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Hilfe beim Bberwinden von Barrieren :
Membrantransport, von neutralen Katio-
nenrezeptoren wie Valinomycin wohlbe-
kannt, konnte auch f&r die Anionen-bin-
denden „Cholapode“ nachgewiesen
werden. Die Cholapode unterst&tzen das
Ausstr$men von Chloridionen aus Vesi-
keln durch einen Antiport-Mechanismus
und vermitteln den Anionenfluss durch
lebende Zellen, die als Epithelzellen
gez&chtet wurden (siehe schematische
Darstellung).

Weniger als 10�21 mol nichtmarkierte
DNA k$nnen mit hoher Sequenzspezifit	t
quantitativ detektiert werden. Dazu
werden mit Kraftmikroskopie charakteris-
tische Einzelstrang-DNA-Spuren auf einer

Oberfl	che erzeugt und die topographi-
schen Rnderungen beim Kontakt mit
komplement	rer DNA verfolgt (siehe
Schema).

Auf den Punkt gebracht : Der Zeolithkata-
lysator TS-1B f&r die Oxidation von Benzol
mit Wasserstoffperoxid wird durch Modi-
fizierung von Titan-Silicalit mit NH4HF2

und H2O2 erhalten. In Gegenwart von
Sulfolan bleibt die Oxidation mit diesem
neuen Katalysator selektiv auf der Stufe
von Phenol stehen (siehe Schema).

Ein vierbindiges Phosphoratom in einem
aromatischen System! Ein 1-Methylphos-
phininiumtetrachlorogallat wurde synthe-
tisiert und vollst	ndig charakterisiert
(siehe Struktur). Seine aromatischen
Eigenschaften 	hneln denen von Phos-
phinin, Pyridin und Pyridiniumsalzen.
Diese Merkmale wurden durch DFT-
Rechnungen best	tigt und quantifiziert.
Das Phosphininiumsalz reagiert leicht mit
einem Alkin in einer Diels-Alder-Reaktion
zu einem Phosphabarelleniumsalz.
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Das Verhalten eines Ensembles aus
wenigen Molek;len sollte ausgepr	gt
stochastisch sein und somit deutlich von
den Geschwindigkeitsgesetzen &blicher
chemischer Reaktionen abweichen. Diese
Gegens	tzlichkeit wurde am Beispiel der
elektrochemischen Oxidation eines
PAMAM-Dendrimers mit 64 redoxaktiven

Ruthenium-Einheiten theoretisch unter-
sucht (siehe Bild). Die maximale Anzahl
adsorbierter Molek&le, f&r die noch sto-
chastisches Verhalten beobachtet wird,
kann entweder direkt oder anhand von
instrumentellen Verzerrungen ermittelt
werden.

Ein stabiles Analogon (cFapydGuo) des
wichtigsten Produkts der oxidativen DNA-
Sch	digung (FapydGuo) konnte herge-
stellt werden. b-cFapydGuo und die oxi-
dierte DNA-Base b-8-oxodGuo (siehe
Bild) haben sehr unterschiedliche Basen-
paarbildungs-Eigenschaften. Dies f&hrt zu
unerwarteten Unterschiede bei der Muta-
genese.

Gekoppelt mit dem Coenzym : Ruthe-
nium(ii)-Komplexe mit einem redoxakti-
ven heteroaromatischen Pterinliganden
zeigen ein reversibles protonenabh	ngi-
ges Redoxverhalten (siehe Schema). Der

Pterinligand wird durch protonengekop-
pelten Elektronentransfer unter Einelek-
tronenreduktion in ein Ruthenium(ii)-
koordiniertes Monohydropteridinradikal
&berf&hrt.
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Eine Vielzahl von Produkten 3 ist durch
die organokatalytische asymmetrische
Michael-Addition cyclischer 1,3-Dicarbo-
nylverbindungen 1 an a,b-unges	ttigte
Ketone 2 zug	nglich. Der chirale Anti-

koagulant Warfarin und einige seiner
Analoga 3 werden mit bis zu 99% Aus-
beute und 88% ee (>99.9% ee nach einer
Umkristallisation) in Einschrittsynthesen
im Kilogramm-Maßstab erhalten.

Reduktion durch Spaltung : Bei der
Reduktion von Thorium(iv)-Komplex 1
mit Kaliumnaphthalid beobachtet man
Spaltung und partielle Hydrierung von

Distickstoff – vermutlich wird ein Tho-
rium(0)-Amid-Komplex 2 gebildet (siehe
Schema).

Der durch eine IIII-Spezies vermittelte
Ringschluss eines acyclischen Tripeptids
ist der Schl&sselschritt der hier vorge-
stellten Totalsynthese von (�)-Diazon-
amid A. Dieser Zugang ist nicht nur
schnell, sondern bietet auch etliche M$g-
lichkeiten zur Diversifizierung.

Ein dreifach verbr;cktes Porphyrindimer,
das mit zwei [60]Fulleren-Einheiten kon-
jugiert ist, kann bis zu f&nfzehn Elektro-
nen reversibel aufnehmen. In seinen
photophysikalischen Eigenschaften
unterscheidet es sich grundlegend von
den bislang bekannten Porphyrin-Fulle-
ren-Konjugaten: Photochemische Anre-
gung der C60-Einheiten f&hrt zur quanti-
tativen Sensibilisierung des tiefliegenden
(ca. 1 eV) und sehr kurzlebigen niedrigs-
ten Singulett-Zustands des Porphyrinteils
(siehe Schema).
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*Berichtigung
In der Zuschrift „6-Amino-3-Pyridinols:
Towards Diffusion-Controlled Chain-Brea-
king Antioxidants“ von D. A. Pratt, L.
Valgimigli, G. F. Pedulli, N. A. Porter et al.
(Angew. Chem. 2003, 115, 4506–4509;
Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 4370–

4373) muss es auf S. 4506 in dem Satz
„Calculations predicted that incorporation
of two nitrogen atoms at the 3- and 5-
positions of the phenolic ring significantly
raises the IP and greatly improves the
stability of the compound in air while only

minimally lowering the O�H BDE.[4]“
„increasing“ anstelle von „lowering“
heißen. Die Autoren bitten, diesen Fehler
zu entschuldigen.
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