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Layer-by-Layer-Adsorption biogener Poly-
elektrolyte ist eine vielversprechende

Behandlungsmethode zum Aufbau von
Multischichten an Arterieninnenw3nden
(siehe Schema). Vorteile dieser Technik,
die im Tiermodell bereits erfolgreich
erprobt wurde, sind ihre einfache Appli-
kation, die im Unterschied zu In-situ-
Polymerisationstechniken keine Bestrah-
lung mit UV-Licht erfordert, ihre
Geschwindigkeit und die M;glichkeit,
Wirkstoffe in die Schichten einzubauen.
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Eine modulare Strategie liegt der rationa-
len Synthese von konjugierten MolekAlen
und Polymeren zugrunde, die auf vielerlei
Weise kovalent gebundene Polyoxome-
tallat(POM)-Cluster enthalten (siehe

Bild). Als besonders erfolgversprechend
hat sich dabei die Synthese solcher orga-
nisch-anorganischer Hybride erwiesen,
die Aber ImidobrAcken verknApft sind.

Erst in j+ngster Zeit hat sich gezeigt, dass
terti3re Phosphane, Arsane und Stibane
nicht nur als terminale Liganden an
Kbergangsmetalle koordinieren k;nnen.
Durch Austausch des verbrAckenden Sti-
banliganden in Komplex 1 gegen terti3re
Phosphane oder Arsane sind die Analoga
2 bzw. 3 zug3nglich (siehe Schema). Auch
sperrige Phosphane wie PiPr3 und PPh3
werden auf diese Weise gebunden.

Magnetisches Mauerwerk : Ein zweidi-
mensionaler molekularer Metamagnet
wurde durch Reaktion von CoII-Ionen
mit dem vierfach zweiz3hnigen
{Cu2(mpba)2}4�-Baustein erhalten. Die
CoII-Ionen dienen als „Zement“ zwischen

den {Cu2(mpba)2}-„Mauersteinen“ (siehe
Bild). Die starke Anisotropie der CoII-
Ionen und die schwachen Wechselwir-
kungen zwischen den Schichten fAhren zu
einem metamagnetischen Kbergang und
glasartigem Verhalten.

Gießformen f+r Cluster : Die nanopor;sen
Dom3nen eines gelartigen mikropor;sen
funktionalen Harzes werden als Template
bei der Herstellung von Pd0-Nanoclustern
verwendet, deren Gr;ße durch die weite-
ste Masche bestimmt wird (siehe Bild).
Die Nanoporosit3t des Harzes im
geschwollenen Zustand wurde durch
Ausschlusschromatographie quantitativ
bestimmt.
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Innenraumdesign : Eine Wirt-Gast-Verbin-
dung aus der chiralen supramolekularen
Tetraeder-Kapsel [Ga4L6]12� (L= verbrA-
ckender Ligand) und einemHalbsandwich-
Iridiumkomplex aktiviert C-H-Bindungen

von Aldehyden. Die Aktivierung findet
innerhalb der Kapsel statt, ist hochgradig
gr;ßen- und formspezifisch und verl3uft
mit passabler Diastereoselektivit3t (d.r.
55:45–70:30).

Bitte einhaken! Wiederverwertbare ver-
netzte Polymere werden durch die
mechanische VerknApfung zu Poly-

rotaxan-Netzwerken erhalten. Mit diesem
Konzept lassen sich Polymere reversibel
auf- und abbauen (siehe Schema).

Gold steht hoch im Kurs : Die aurophilen
Wechselwirkungen von Gold(i)-Zentren
bewirken den Zusammenhalt der einzel-
nen Ketten in organisch-anorganischen
Hybridmaterialien mit polymerer Side-by-

Side-Doppelkettenstruktur (siehe Bild).
Mit anderen Isomeren der Monomer-
bausteine werden Zwei- oder Dreikern-
komplexe erhalten.

Ein unverzahntes 3D-Ger+st, das durch
eine Solvothermalreaktion von Cadmium-
nitrat mit einem Tetracarboxylatliganden
erhalten wurde, ist das erste metallorga-
nische Analogon von Fluorit (CaF2). In der
Struktur der abgebildeten Verbindung
nehmen achtfach koordinierte vierkernige
Cadmium-Cluster (grAn) und Tetracarbo-
xylatliganden (oliv) die Positionen von
Ca2+- bzw. F�-Ionen im Fluoritgitter ein.
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Laserbestrahlung von La2O3 unter Sauer-
stoff bei 300–500 8C mit dem Strahl eines
Mikrosonden-Raman-Spektrometers
(l=325, 514.5 oder 632.8 nm) erzeugt
eine Peroxidbande bei ca. 840 cm�1 auf
Kosten der nLa-OII-Bande bei ca. 400 cm�1

(siehe isosbestische Punkte bei 389 und
558 cm�1). Diese Photoanregung hat
Bedeutung fAr die Laser-Raman-spektros-
kopische Untersuchung von Lanthanoid-
oxid-Katalysatoren unter Prozessbedin-
gungen.

Ordnung im Chaos : Die antiferromagne-
tische Titelverbindung wurde unter
milden Hydrothermalbedingungen syn-
thetisiert und M;ßbauer-spektroskopisch
untersucht. Die Eisen(ii)- und Eisen(iii)-
Kationen besetzen unterschiedliche kris-
tallographische Positionen, w3hrend die
Phosphit- und Hydrogenphosphat/Phos-
phat-Oxoanionen Aber zwei Phosphor-
lagen fehlgeordnet sind (siehe Struktur).

Ein organisch-anorganischer Hybridelek-
trolyt mit hoher Lithiumionen-Leitf3hig-
keit entsteht durch Selbstorganisation
eines mit LiClO4 komplexierten PEO-PPO-
PEO-Triblockcopolymers (Pluronic F127;
PEO=Poly(ethylenoxid), PPO=Poly(pro-
pylenoxid)) auf einer Silicatnetzstruktur.
Die guten Leitungseigenschaften des
Materials lassen sich auf die geordnete
Mesophase mit hexagonal angeordneten
Zylindern zurAckfAhren (siehe Bild).

Reduktive Spaltung eines Diphosphid-
verbrAckten Komplexes mit Natrium-
amalgam fAhrt zum Niobkomplex
[PNb(N[Np]Ar)3]� (siehe Bild; Np=Neo-
pentyl, Ar=3,5-Me2C6H3) mit einem ter-
minalen Phosphidoliganden, der formal
Aber eine Nb-P-Dreifachbindung gebun-
den ist. Das Anion reagiert am nucleo-
philen Phosphoratom mit ClPtBu2 oder
ClPPh2. Dabei entstehen die ersten h2-
Phosphanylphosphiniden-Komplexe von
frAhen Kbergangsmetallen.
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Lithiierungsreagens und Temperatur
dArften die SchlAsselfaktoren zur Steue-
rung der 1,3-Lithiumverschiebung von
propargylischem oder allenylischem
Lithium sein (siehe Schema). Unter den
richtigen Bedingungen werden 1,1- und

1,3-Diarylallene hoch selektiv durch
Lithiierung von 1-Aryl-1-alkinen, anschlie-
ßende Transmetallierung (1) und Pd-
katalysierte Kupplung mit Arylhalogeni-
den (2) synthetisiert.

Vernetzt : Alternierende ferro- und anti-
ferromagnetische Wechselwirkungen
werden in einem Mangan-Azido-Komplex
Aber alternierende End-on- und End-to-
End-AzidbrAcken vermittelt. Die Verbin-
dung hat ein interessantes Netzwerk aus
drei ineinander greifenden (10,3)-Netzen;
eines dieser Netze ist im Bild gezeigt.

Ein PrFkomplex aus einem chiralen a,b-
unges3ttigten Ester und einem sperrigen
Aluminiumphenolat bestimmt die Dia-
stereoselektivit3t bei der 1,4-Addition von
Grignard- oder Organolithiumverbindun-

gen. Dieser auf enantioselektiver Erken-
nung beruhende Ansatz erweitert das
Potenzial von Synthesen mit st;chiome-
trischen Reagentien.

Gest+tzt wird das Vorliegen der IPR-D3h-
Struktur beim leeren Fulleren C74 (IPR=
isolated pentagon rule) durch die vorge-
schlagene Struktur von D3-C74F38, einem
exohedralen Fullerenderivat mit kleiner
BandlAcke (siehe Bild). Die selektive
Fluorierung wird als ein generelles Ver-
fahren zum SchAtzen nichtextrahierbarer
Fullerene und ihrer endohedralen Derivate
vorgeschlagen.
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Ein Impfstoff gegen HIV-1 k;nnte aus
Oligomannosen entwickelt werden, die
durch eine reaktivit3tsbasierte Eintopf-
Selbstkondensations-Strategie syntheti-
siert wurden. Die Verbindungen wurden
auf ihre F3higkeit getestet, die Bindung
von gp120 an den allgemein neutralisie-
renden HIV-1-Antik;rper 2G12 zu inhi-
bieren. Einige neue Epitop-Mimetika
(Beispiel siehe Struktur) inhibieren diese
Bindung mindestens ebenso gut wie das

natArliche Epitop Man9GlcNAc2 (Man=
Mannose, Glc=Glucose).

Sauberer Treibstoff : Ein Faujasit-Zeolith,
in dem Cu-Ionen die Sechsring-Fenster
besetzen, adsorbiert selektiv Organo-
stickstoffverbindungen aus handelsAbli-

chem Dieseltreibstoff. Der SchlAssel zu
diesem Denitrogenierungsprozess ist
eine p-Komplexierung der CuI-Ionen, wie
am Beispiel von Pyrrol gezeigt ist.

Potential mit Potenzial : Ein biomimeti-
sches Modell des aktiven Zentrums der
Eisen-Hydrogenase wirkt als Katalysator

in der elektrochemischen Reduktion von
Protonen bei moderaten negativen
Potentialen. Im Katalysezyklus (siehe
Schema) ist der erste Schritt die Pro-
tonierung des Azadithiolat-Stickstoff-
atoms. Das System kann m;glicherweise
zur lichtaktivierten Wasserstoff-Freiset-
zung verwendet werden.

Inversion der Konfiguration am Silicium-
Zentrum wird fAr die Reaktion von Ben-
zylbromid mit der hoch enantiomeren-
angereicherten Silyllithium-Verbindung 2
beobachtet. Mit Benzylchlorid bleibt die

Konfiguration am Silicium-Zentrum hin-
gegen erhalten, was auf zwei unter-
schiedliche Reaktionsmechanismen hin-
deutet.
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Gut zu kuppeln : Die durch Li(acac) kata-
lysierte Iod-Zink-Austauschreaktion
erm;glicht erstmals die Herstellung von
Di(hetero)arylzinkverbindungen mit emp-
findlichen funktionellen Gruppen wie

Keto-, Aldehyd- oder Isothiocyanatsubsti-
tuenten (siehe Beispiel im Schema;
NMP=N-Methylpyrrolidon). Diese Zink-
reagentien dienen als Substrate fAr eine
Vielzahl von Kupplungsreaktionen.

Nach dem Baukastenprinzip erh3lt man
durch Kupplung von N-Arylimidazolen
und einem 2-Bromoxazolin-Derivat eine
neue Klasse chiraler zweiz3hniger Ligan-
den mit einer Carben- und einer Oxazo-

lineinheit. Der Rhodiumkomplex 1 kataly-
siert die Hydrosilylierung von Arylalkylke-
tonen und sonst problematischen Dial-
kylketonen mit guten Ausbeuten und
Enantioselektivit3ten bis zu 95% ee.

Die sequenzielle Koordinierung von Cal-
ciumionen (gelb) durch vier Lipid-Carbo-
nylgruppen von neutralen zwitterioni-
schen Phospholipid-Membranen wurde
mithilfe von MolekAldynamiksimulatio-
nen untersucht.
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