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Nat!rliche Systeme k=nnen selbst exoti-
sche Bindungsverh�ltnisse nutzen.
Neuere quantenchemische Resultate
deuten auf trigonal-prismatische reaktive
Zwischenstufen und .bergangszust�nde
beim Sauerstoffatom-Transfer in Molyb-
dopterin-Enzymen der Dimethylsulfoxid-
Reduktase-Familie hin (siehe Bild; gr?n C,
gelb S, blau N, rot O, weiß H). Theore-
tische und experimentelle Ergebnisse
werden im Kontext der Nicht-VSEPR-
Strukturen von d0-d2-.bergangsmetall-
komplexen diskutiert.

125 Jahre nach der Entdeckung der Frie-
del-Crafts-Alkylierung wurden neue kata-
lytische Systeme zum Aufbau benzylischer
Stereozentren entwickelt. Zahlreiche
metallhaltige und metallfreie, homogene
und heterogene Katalysatoren steuern den
stereochemischen Verlauf dieser Alkylie-
rungen elektronenreicher Arene (siehe
Schema).
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Fix fixiert : Die Anwendung von Prinzipien
und Techniken der supramolekularen
Chemie f?hrt zu einem tieferen Verst�nd-
nis der Wechselwirkungen von Gasen mit
biologischen Molek?len (siehe Schema).
Dieser Ansatz liefert Einzelheiten ?ber die
Struktur und Dynamik von Rezeptor-
Analyt-Komplexen auf molekularer Ebene
und erm=glicht die Synthese von hoch
selektiven und empfindlichen Rezeptoren.

Konzentrische Kreise : Das Zusammen-
spiel von Metallkoordination, dipolaren
Wechselwirkungen und Wasserstoff-
br?cken f?hrt zur komplexen supramole-
kularen Anordnung aus drei oder vier
neutralen Metallacyclen [{cis-Cu(m-OH)(m-
pz)}n] , n=6, 8, 9, 12, 14, die Anionen
durch mehrere Wasserstoffbr?cken ein-
schließen (im Bild SO4

2�, pz=Pyrazol, Cu
blau, O rot, N hellblau, C schwarz, S gelb).
In der Natur werden �hnliche Kombina-
tionen chemischer Wechselwirkungen f?r
spezielle Aufgaben eingesetzt.

Magnetismus in polymeren rhomboedri-
schen C60-Phasen wurde mit Ab-initio-
Rechnungen untersucht. Die Kompres-
sion von C60 f?hrt zur Bildung von C60-C60-
Bindungen im S0-Zustand; mit zuneh-
mendem Druck kommen die S0- und T2-
Kurven zusammen (siehe Bild), und
einige der Bindungen gehen in den
magnetisch aktiven T2-Zustand ?ber. Bei
Absenken des Drucks folgen sie der T2-
Kurve und bleiben bei Raumdruck
magnetisch aktiv. r=Abstand zwischen
den Fullerenen.

Zweikernige 0bergangsmetall-Doppelhe-
licate bilden sich durch Selbstorganisa-
tion acht einfacher Komponenten (vier
Ionen und vier kleine Molek?le), wobei die
Ligandenstr�nge durch Wasserstoff-
br?cken verkn?pft werden (siehe Bild).
Die Selbstorganisation verl�uft hochgra-
dig stereoselektiv.
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Ringdehnung : Das Reaktionsprofil der
Inversion von Bicyclo[1.1.0]butan-Deriva-
ten, einschließlich des Cyclobutan-1,3-
diyl-.bergangszustandes, wurde durch
die Synthese einer Serie von Bor-Phos-

phor-Analoga modelliert (siehe Bild; P rot,
B blau). Diese unterscheiden sich zwar
nur in den Substituenten am B2P2-Kern,
der Bor-Bor-Abstand variiert aber um
40%.

Ein rationaler mechanistischer Ansatz zur
Anti-Markownikow-Olefin-Hydrofunktio-
nalisierung und seine Anwendung bei der
Synthese von Heterocyclen werden
beschrieben. Porphyrin-Rhodium-Kom-
plexe zeigen bemerkenswerte Reaktivit�t
und Selektivit�t auf jeder Stufe des vor-
geschlagenen Katalysezyklus (siehe
Schema). Ein entscheidender Schritt bei
dieser Reaktionsfolge ist die neue, ein-
fache Kohlenstoff-Heteroatom-Kupplung
durch reduktive Eliminierung.

Eine Alternative f!r den Aufbau a-substi-
tuierter Amid- und Aminderivate ausge-
hend von Iminen bietet eine Pd-kataly-
sierte Reaktion mit Iminen, Organozinn-
reagentien und S�urechloriden (siehe
Schema). Diese Drei-Komponenten-Reak-
tion, die eine Stille-Kupplung einschließt,

eignet sich f?r die Synthese von Verbin-
dungen mit zahlreichen funktionellen
Gruppen und wurde bereits zu einer Vier-
Komponenten-Reaktion mit Kohlenmon-
oxid erweitert. dba=Dibenzylidenaceton,
RT=Raumtemperatur.

Wasserstoffverbr!ckte Phenoxylradikale
wurden hergestellt, deren Stabilit�t von
der St�rke der Bindung zwischen den

O(Phenoxyl)- und H(Ammonium)-
Atomen abh�ngt. Die Geschwindigkeits-
konstante der intramolekularen Proto-
nenwanderung in diesen Systemen
wurden bestimmt, und ein gegabeltes
Wasserstoffbr?ckensystem wurde charak-
terisiert (siehe Bild). Der Protonentransfer
vom Phenoxylradikalkation auf das ter-
ti�re Amin wird von einem benachbarten
Stickstoffatom unterst?tzt.
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Alles gut verpackt: Kohlenstoff-umh?llte
Metall-Nanopartikel, mit Metall-Nanopar-
tikeln versehene Kohlenstoff-Mikrok?gel-

chen sowie schichtf=rmig aufgebaute
Partikel sind durch eine auf hydrother-
maler Behandlung von Glucose basie-
rende Methode zug�nglich. Hierbei re-
sultieren monodisperse kolloidale Koh-
lenstoff-Mikrok?gelchen mit reaktiver
Oberfl�che. Das Bild zeigt Kohlenstoff-
K?gelchen mit einem Ag-Kern, die durch
Verwendung von Ag-Nanopartikeln als
Keimen erzeugt wurden.

Noch etwas Zucker? Der Einsatz eines
neuen Linkers sowie die .berwachung
jeder Glycosylierung bei der automati-
sierten Festphasensynthese erm=glicht
den schnellen Aufbau von drei Lewis-
artigen Zelloberfl�chen-Oligosacchariden.
Die Synthese des gesch?tzten Tumor-

markers Ley–Lex (siehe Struktur;
Bn=Benzyl, Piv=Pivaloyl, TCA=Tri-
chloracetyl) aus Monosacchariden wurde
in nur 23 h durchgef?hrt, die Synthese von
Lewis X und Lewis Y nahm sogar nur 12
bzw. 14 h in Anspruch.

Durch 0berschallexpansions-Rotations-
spektroskopie mit Laserablation wurden
zwei neutrale Valin-Konformere in der
Gasphase untersucht. Das energetisch
g?nstigere Konformer I a wird ?ber eine
intramolekulare gegabelte Amin!Car-
bonyl-Wasserstoffbr?cke, das Konformer
II a ?ber eine Wasserstoffbr?cke vom
freien Elektronenpaar des Stickstoffatoms
zur Hydroxygruppe stabilisiert. Die Iso-

propyl-Seitenkette liegt in beiden Konfor-
meren gestaffelt vor.

Tricyclische Cyclobutenverbindungen
wurden in guten Ausbeuten (44–99%)
durch Ru-katalysierte [2þ2]-Cycloaddition
von bicyclischen Alkenen an chirale ace-
tylenische Acylsultame hergestellt (siehe
Schema). Die Cycloadditionen erfolgten

mit hoher exo-Stereoselektivit�t und guter
asymmetrischer Induktion (67–98.8% ee
nach Entfernen des chiralen Auxiliars).
X=H, CH2OMe, Br; X�X=Ar; Y=CH2,
O, CHPh; Cp*= Pentamethylcyclopenta-
dienyl.
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Eine Alternative zur chemischen Syn-
these : Thiooligosaccharide, gebildet aus
den zugeh=rigen Kohlenhydratthiolen und
Zuckernucleotid-Donoren durch Inkuba-

tion mit Glycosyltransferasen, sind stabil
gegen Glycosylhydrolasen und k=nnten
als Antigene mit verl�ngerter Bioverf?g-
barkeit eingesetzt werden.

Tandemfahrt : Chirale Oxyallyl-Kationen-
Zwischenstufen wurden durch chemose-
lektive Epoxidierung von Allenamiden, die
mit a- oder g-Kohlenstoffatomen von
Dienen verkn?pft sind, hergestellt. Die
Stereoselektivit�t des [4þ3]-Cycloadditi-

onsschrittes der Tandemreaktion (siehe
Schema) h�ngt von der L�nge der Ver-
kn?pfung und dem chiralen Auxiliar (N*)
des Allenamides ab. DMDO=Dimethyl-
dioxiran, PG=Schutzgruppe.

Schichtwechsel : Eine s�ulenf=rmige, feste
organisch-anorganische Phase wird durch
stufenweisen topotaktischen Austausch
von g-Zirconiumphosphat mit der von
Pentaethylenglycol abgeleiteten Diphos-
phons�ure und Hypophosphit erhalten.
Der Schichtabstand des Materials (siehe
Bild) vergr=ßert sich durch Behandlung
mit Methylamin. Die starke Abh�ngigkeit
der mikrokristallinen Porosit�t von der
Intercalation kleiner Molek?le ist bislang
einzigartig.

Doppelrolle : Tr�gerfixierte Sulfons�ure
erleichtert den Ringschluss zu Thiazin-
Produkten und bindet diese in situ in
Form von Ionenpaaren (siehe Schema).
Die nichtbasischen Nebenprodukte und

?bersch?ssige Reagentien k=nnen durch
Filtration entfernt und die Produkte
anschließend durch Behandlung mit Tri-
ethylamin (TEA) abgespalten werden.
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Die relativen Energien von Radikalkation-
Zust�nden in den Basen der DNA werden

durch die lokale Verteilung von Wasser-
molek?len und Gegenionen beeinflusst.
Die Fluktuationen von DG sind hinrei-
chend groß, um einen Defektelektronen-
transfer von G+ nach A energetisch zuzu-
lassen. Damit ist ein .bergang vom all-
gemein akzeptierten G-Hopping-Mecha-
nismus zu einem A-Hopping m=glich.

Hohe Wellen : Tieftemperatur-CuCN hat
eine ungew=hnliche Wellenstruktur (siehe
Bild, Cu violett, C/N gr?n), die bei Raum-
temperatur reversibel in die hochgradig
ungeordnete Hochtemperatur-Form

?berf?hrt werden kann. Die gegenseitige
Umwandlung verl�uft ?ber eine Zeolith-
artige Zwischenstufe, deren Struktur
ebenfalls charakterisiert wurde.

Mit geeigneten Kombinationen aus
Gegenionen und Additiven liefern Seleno-
cyclisierungen selektiv Tetrahydrofurane
oder Lactone (siehe Schema). Die Selen-
elektrophile k=nnen so modifiziert
werden, dass sich die Selektivit�t der
Ringschlussreaktionen unter verschiede-
nen Reaktionsbedingungen nicht �ndert.

Gr<ße und Form von Micellen lassen sich
mithilfe eines neuen Porphyrinfarbstoffs
(siehe Bild; dunkelblau N, t?rkis C, rot O)
bestimmen, dessen Fluoreszenzabkling-
zeit (ca. 10 ns) im Bereich der Rotations-
zeit einer Micelle liegt. Ein Farbstoffmo-
lek?l dieser Gr=ße (Durchmesser ca.
37 X) f?gt sich perfekt in die meisten
Micellen ein. Es ist die erste Fluorophor-
sonde, die ausschließlich die Rotation der
Micellen ohne st=rende Eigenbewegun-
gen wiedergibt.

Die schrittweise Reduktion des 1,3-
Diphosphetan-2,4-diyls 1 mit Alkalimetal-
len (Li, K) f?hrt zu Salzen des 1,3-

Diphosphacyclobutadiendiids 2. Mittels
DFT-Rechnungen wurde der Reaktions-
verlauf n�her untersucht.
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Nicht eindeutig beschreiben lassen sich
Polymere wie 1 und 2 mit den g�ngigen
herkunftsbezogenen Namen, denn er
lautet bei beiden Poly[terephthaloyldi-
chlorid)-alt-benzol-1,2,4,5-tetraamin]. Die
hier vorgestellten Nomenklaturregeln lie-
fern einfachere Namen als die syste-

matischen und erlauben dennoch eine
Unterscheidung. 1 heißt Polyamid:[Te-
rephthaloyldichlorid)-alt-benzo-1,2,4,5-
tetramin] und 2 Polybenzimidazol:[Te-
rephthaloyldichlorid)-alt-benzo-1,2,4,5-
tetramin].
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