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Ins Ziel getroffen : Die Aufnahme supra-
molekularer Nanotransporter in Zellen
durch Endocytose ist nicht zellspezifisch,
bei por@sen Geweben, z.B. Tumorgewe-
ben, wurde aber eine hohe passive Selek-
tivit3t beobachtet. Die verkapselten, oft

toxischen Wirkstoffe sind effizient abge-
schirmt und entfalten ihre Aktivit3t durch
selektive Freisetzung aus dem Nano-
transporter durch den ver3nderten pH-
Wert im Tumorgewebe oder im Innern der
Zelle (siehe Schema).

„Ja“ lautet die Antwort auf die im Titel
gestellte Frage: Bei der Katalyse von
enantioselektiven nucleophilen Additio-
nen, die terti3re Alkohole mit quart3ren

Stereozentren liefern, haben sich Ligan-
den hervorgetan, die sowohl das Aus-
gangsketon als auch das Zinkreagens
aktivieren [Gl. (1)].
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Schnelligkeit ist alles : Im Unterschied zur
R@ntgenkristallographie beschr3nken sich
NMR-spektroskopische Methoden nicht
auf ein statisches Bild eines Biomolek�ls,
sondern liefern Informationen �ber dyna-
mische Prozesse. Vorgestellt werden
neuere Entwicklungen in der NMR-Spek-
troskopie zur Bestimmung von Struktur,
Dynamik und Wechselwirkungen von
Proteinen und ihre Anwendung im Wirk-
stoff-Design (siehe Schema).

Metall oder Nichtmetall? Gallium ist ein
Cham3leon, sowohl als Element als auch
in einem metalloiden Ga51-Cluster. Dabei
wird eine zentrale Ga13-Einheit mit der
fcc-Topologie der Hochdruckmodifikation
Ga-IV durch eine zweite Schale aus Ga-
Atomen, GaBr- sowie GaPR2-Gruppen mit
molekularen Verkn�pfungsmustern wie
durch ein Korsett eingeschn�rt (siehe
Bild).

Außen Molek7l – innen Festk8rper? Mit
einem Durchmesser von 3.7 nm an seiner
breitesten Stelle ist [Ag262S100(StBu)62-
(dppb)6] (dppb=1,4-Bis(diphenylphos-
phanyl)butan) der gr@ßte durch Struktur-
analyse charakterisierte Metallchalkoge-
nidcluster (siehe Bild; P gr�n, S gelb und
rot, Ag blau). Das Ag-S-Netz 3hnelt
Strukturen in bin3ren Ag2S-Phasen:
Tetraedrische AgS3P- und AgS4-Gruppen
werden durch trigonal-planare AgS3- und
lineare AgS2-Gruppen verkn�pft. W3hrend
die Clusterperipherie wohlgeordnet
erscheint, sind die Ag- und S-Lagen im
Zentrum fehlgeordnet – wie in Ag2S.
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Komplexe mit R7ckgrat : Photochemisch
induzierte [2þ2]-Cycloadditionen von
substituierten 2-Alkenylindenyl-ZrCl2-
Komplexen f�hren zu neuartigen cyclo-
butylenverbr�ckten ansa-Zirconocenen.
Die anellierten Phenylenringe der Inde-
nylliganden liegen genau ober- und
unterhalb der s-Liganden des gewinkelten
Metallocenger�sts (siehe Bild). Liganden
in diesem „Phenylen-p-Elektronen-K3fig“
zeigen besondere chemische und spek-
troskopische Eigenschaften.

Chirales Cyclohexadienyl-Ti-TADDOLat
reagiert mit Aldehyden in hohen Ausbeu-
ten und mit ausgezeichneten Diastereo-
und Enantioselektivit3ten zu Homo-

allylalkoholen. Die neue Methode wurde
als Schl�sselschritt in einer effizienten
Synthese von Nephrosterans3ure einge-
setzt (siehe Schema).

Vier Wege der Epoxid8ffnung von a- und
b-Epoxyaminen, die ihrerseits durch
asymmetrische Epoxidierung zug3nglich
sind, wurden entwickelt (siehe Bild).
Damit wird die Synthese einer Vielzahl
von Aryl- und Alkyl-substituierten Hydro-
xyamiden m@glich.

Die außergew8hnliche p-AciditAt des
fluorierten Diphosphans Difluorphos
(siehe Struktur; P lila, O rot, F gr�n, C
grau) erkl3rt seine ausgezeichneten
Ligandeneigenschaften bei der Ruthe-
nium-vermittelten asymmetrischen
Hydrierung von fluorierten b-funktionali-
sierten Ketonen. Difluorphos �bertrifft in
dieser Hinsicht andere Diphosphane auf
Biphenylbasis.
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Eine schnelle und direkte Iodierung von
Phe-Resten in Peptiden wurde bei
Behandlung mit IPy2BF4 beobachtet. Die
experimentellen Bedingungen wurden

optimiert (siehe Schema), und die Rolle
der Peptidyl-Fragmente bei der Bildung
des fl�chtigen ortho-Iod-Isomers (Haupt-
produkt) wurde untersucht.

Eine Strategie zur Synthese einer kleinen
Bibliothek von Annonaceen-Acetogenin-
Mimetika aus Parallel-Fragmenten wurde

entwickelt. Bei In-vivo-Studien zeigten
einige diastereomere Analoga gute Selek-
tivit3t zwischen KB- und Bel-7402-Zellen.

Die einfache O2-Freisetzung aus einem
Oxyh3mocyanin-Modellkomplex gelang
erstmals mit dem neuen, bei Raumtem-
peratur stabilen m-h2:h2-Peroxodikupfer-
komplex 1. Die Verl3ngerung der Cu-O-
Bindungen, die durch die Br�ckenkopf-

Methylgruppen des Liganden hervorgeru-
fen wird, ist die Ursache f�r die einfache
O2-Freisetzung. Die Bindung von CO und
O2 durch 1 ist UV/Vis-spektroskopischen
Untersuchungen zufolge vollst3ndig
reversibel (siehe Bild).

Arsen im Schafspelz : Im Urin einer selte-
nen Rasse von Schafen, die sich von
Seegras ern3hren (siehe Bild), wurde eine
Thioorganoarsenat-Verbindung (2-Dime-
thylarsinothioylessigs3ure) nachgewie-
sen. Die Ergebnisse weisen darauf hin,
dass der Arsenstoffwechsel von S3ugetie-
ren komplexer ist als bisher vermutet.
Damit stellen sich neue Fragen nach der
Toxizit3t solcher Organoarsinothio(y)l-
Verbindungen.
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Die anhAngende Methylsulfanylgruppe
des Aldehyds 1 stabilisiert die Chelatisie-
rung (siehe 3) und erm@glicht damit die
direkte Hydroacylierung funktionalisierter
elektronenarmer Alkene 2 unter milden

Bedingungen in guten Ausbeuten. Elek-
tronenarme Alkine k@nnen ebenfalls als
Substrate eingesetzt werden. R=Ester-,
Amid-, Imid-, Sulfonrest; dppe=
1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan.

Ein guter Ersatz : Imine, 1-Azadiene, 2-
Azadiene und sogar 2-Azatriene k@nnen
leicht in einem Schritt aus Aryl- und
Alkenylbromiden durch Palladium-kataly-
sierte Kreuzkupplung mit N-Trimethyl-

silyliminen hergestellt werden. Die Reak-
tion bieten N-Trimethylsilylimine als
Alternative f�r RCH¼N-Gruppen bei C-N-
Kupplungen an.

Gutes Rad ist billig : Eine neue Familie
gemischter CeIV-MnIV-Cluster mit Ce:Mn-
Verh3ltnissen zwischen 3:2 und 1:6 wurde
hergestellt. Das Bild zeigt den Kern des
CeMn6-Komplexes (Ce gr�n, Mn blau, O
rot). Alle Verbindungen weisen antiferro-
magnetische Wechselwirkungen zwischen
den MnIV-Ionen auf.

Gel8st in einer nematischen fl7ssigkri-
stallinen Phase k@nnen starre scheiben-
f@rmige Makrolactame hexagonale
R@hren bilden. Computermodelle (siehe
Bild, O rot, N blau, C grau, H weiß),
Raman- und IR-Mikrospektroskopie brin-
gen eine hierarchische Selbstorganisation
des Peptids in der fl�ssigkristallinen
Phase zum Vorschein.
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Luft reicht aus, um die hoch enantiose-
lektive Oxidation sekund3rer Alkohole mit
Palladium(ii) und Spartein bei Raum-
temperatur in nichtentflammbaren Sol-
ventien zu vermitteln. Die Untersuchung
von Wasserstoffbr�cken bildenden

L@sungsmitteln und ihrer F3higkeit,
Halogenide zu solvatisieren, f�hrte zu
einem neuartigen Protokoll f�r die hoch
enantioselektive oxidative kinetische
Racematspaltung von sekund3ren Alko-
holen.

Von tropfnass bis knochentrocken : Das
Konzept der reversiblen Umschaltung
zwischen Superhydrophilie und Superhy-
drophobie einer Oberfl3che (siehe Bild)
beruht auf der rauigkeitsabh3ngigen ther-
moresponsiven Benetzbarkeit von Poly(N-
isopropylacrylamid).

Ein gerichteter Elektronentransfer zwi-
schen identischen Chromophoren durch
die polyelektrolytischen mehrschichtigen
W3nde hohler Mikrokapseln kann photo-
chemisch induziert werden (siehe Bild).
Erm@glicht wird dies durch Einf�gen von
Pyreneinheiten in einen Film und Aufbau
eines Polarit3tsgradienten �ber Nanome-
terdistanzen. PV=Polyviologen; PSS-Py
=Polystyrolsulfons3ure/Pyren; PDAD-
MAC=Poly(diallyldimethylammonium-
chlorid).

Ein anomaler Transporteffekt wurde durch
Neutronen-Spin-Echo-Messungen an n-
Alkanen gefunden, die in einen kleinpori-
gen Zeolithen diffundieren: Der Diffusi-
onskoeffizient nimmt vom C1 zum C8 ab,
steigt ab C10 wieder an, erreicht ein
Maximum bei C12 und sinkt anschließend
wieder. Dies best3tigt die Existenz eines
Fenster-Effektes, wie er vor 30 Jahren von
Gorring vorgeschlagen wurde. Das Bild
zeigt schematisch, wie sich ein Ende einer
C12-Kette durch ein Zeolith-Fenster streckt

und damit die Difussionsbarriere herab-
setzt.
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Donut-f8rmige fluoreszierende Molek7le :
Hochsymmetrische Octakis-m-cycline 1
und Octakis-p-cycline 2 (siehe Schema)
bilden eine neue Klasse lichtemittierender
Stoffe. Ein pentakoordinierter CuII-Kom-
plex zeigt wider Erwarten bemerkenswert
intensive Fluoreszenz. Dies deutet darauf
hin, dass auch andere Xbergangsmetall-
komplexe von 1 fluoreszieren k@nnten.

Selbstorganisierte Monoschichten eines
Cyclodextrin-Rezeptors auf Siliciumoxid-
oder Gold-Oberfl3chen wirken als mole-
kulare Druckplatten, auf die Molek�le mit
komplement3ren Erkennungsmustern
durch Schreiben oder Drucken selektiv
�berf�hrt werden k@nnen. Ein Beispiel f�r
die Anwendung dieser Methode ist das
supramolekulare Mikrokontaktdrucken
fluoreszenzmarkierter Dendrimere (siehe
konfokale Mikroskop-Aufnahmen nach

Aufbringen von Bengalrosa und Fluores-
cein).
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