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Eine Renaissance der b-Lactam-Synthese
wurde von j;ngsten Berichten ;ber
asymmetrische Kinugasa-Reaktionen aus-
gel2st (siehe Beispiel im Schema). Die

biologische Aktivit6t der Heterocyclen
und ihre vielseitige Verwendbarkeit haben
dieser Synthesemethode große Aufmerk-
samkeit eingebracht.
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Designerliganden : Phosphan- und N-
heterocyclische Carbenliganden erm2gli-
chen die Suzuki-Miyaura-Kupplung von
sterisch ;berfrachteten Arylchloriden und
-bromiden zu Arylborons6uren bei relativ
niedrigen Pd-Beladungen und unter
milden Bedingungen. In Gegenwart eines
geeigneten Phosphanliganden (siehe z.B.
Formel) k2nnen sogar die sperrigen 2,4,6-

Triisopropylphenylhalogenide umgesetzt
werden.

Interessant f9r Mechanismen und Syn-
thesen : Der Komplex-induzierte N6he-

rungseffekt (complex induced proximity
effect, CIPE, siehe Formel) erkl6rt viele
Aspekte der Reaktivit6t in der Carbanio-
nenchemie. Dieser Aufsatz fasst Indizien
f;r eine Komplexbildung bei Deprotonie-
rungen mit Organolithiumverbindungen
zusammen. Viele neuere Synthesebei-
spiele zeigen das Potenzial des Konzepts.

Suchen sie eine einfache Methode zum
enantioselektiven Aufbau benzylischer
Stereozentren mit Stickstoffsubstituen-
ten? Dann ziehen Sie folgende bequeme
Alternative zur asymmetrischen Hydrie-
rung in Betracht: Die Kombination aus

CuH und einem enantiomerenreinen
segphos-Liganden katalysiert die Reduk-
tion von Arylketiminen bei Raumtempe-
ratur in hohen Ausbeuten und mit
ee-Werten (siehe Schema; TMDS=Tetra-
methyldisiloxan).

Ein farbenfroher Schmetterling kann
durch Ausf6llen von Au-Nanopartikeln in
transparenten Materialien in drei Dimen-
sionen gemalt werden (siehe Bild). Die
F6llung umfasst zwei Prozesse: Photore-
duktion der Au-Ionen, induziert durch
Femtosekunden-Laser-Einstrahlung, und
F6llung der Au-Partikel durch Hitzebe-
handlung.
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An peralkylierten Heterodimetallkomple-
xen [Ln{(m-R)2(AlR2)}3] (R=Me, Et) kann
der Einfluss der Metallgr2ße in Ziegler-
Mischkatalysatoren untersucht werden.
Die bin6re Katalysatorvorstufe

[Nd(AlMe3)4]/Et2AlCl und heterogene Ein-
komponentensysteme wie [Nd(AlMe3)4]
@Et2AlCl@MCM-48 (siehe Bild) ;ber-
f;hren Isopren effizient in ein hochiso-
taktisches cis-Polymer (>99%).

Sehr kurze und sehr lange Alkylketten
bilden in Alkylammonium-Glimmer eine
homogene Mischung mit Alkali-
metallionen auf der Glimmeroberfl6che;
abweichend davon bevorzugen Ketten
mittlerer L6nge (�C12) die Bildung von
Inselstrukturen (siehe Bild). Diese Be-
obachtung wird im Detail beschrieben
und thermodynamisch erkl6rt.

Aller guten Dinge sind drei : cis-
[Mo(N2)2(PMe3)4] reagiert mit (Pb(Br)R)2
zum rotbraunen Plumbylidin-Komplex 1
(siehe Schema), der ersten Verbindung
mit einer Dreifachbindung zu einem
Hauptgruppenelement der 6. Periode. Die

Bindungssituation wird durch die sehr
kurze Mo-Pb-Bindung (2.5495(8) S) und
die ann6hernd lineare Koordination am
Bleiatom (Mo-Pb-CAryl 177.8(2)8) in der
Molek;lstruktur von 1 best6tigt (R=C6H3-
2,6-Trip2, Trip=C6H2-2,4,6-iPr3).

Schwungvoll : Die Sonogashira-Kupplung
wurde zur Synthese eines cyclischen
Tetramers aus 1,8-Anthrylen- und
Ethinylen-Einheiten genutzt. Dieses
Tetramer nimmt eine rhombische Pris-

menstruktur ein und enantiomerisiert
durch ein Ger;stschwingen (siehe Bild);
die Energiebarriere daf;r betr6gt etwa
38 kJmol�1.
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Die wundersch;nen nanoskaligen Archi-
tekturen der Schalen von Diatomeen (die
Zellwand von Stephanopyxis turris ist im
Bild zu sehen) haben eine Hierarchie
hexagonaler Silicatstrukturen als Haupt-
motiv. Die Annahme, dass langkettige
Polyamine – ein Bestandteil von Biosili-
caten – an der Musterbildung beteiligt
sind, wurde nun durch die Ergebnisse von
In-vitro-Studien gest;tzt.

Kleinere Proteinmengen gen;gen mit
paramagnetischem Cobalt(ii) statt dia-
magnetischem Zink(ii) in der Matrix der
Metalloproteinase MMP-12 f;r die Suche
nach schwachen bindenden Wechselwir-
kungen zwischen Liganden und dem
aktiven Zentrum eines Metalloproteins.
Die 1H-NMR-Spektroskopie liefert dann
qualitative Informationen zur Orientie-
rung des Liganden in dem katalytischen
Zentrum, das das Ziel von Wirkstoffen ist
(siehe Bild).

Am Anfang aller NMR-spektroskopischen
Standardverfahren zur Bestimmung von
Proteinstrukturen steht die sequenzspe-
zifische Zuordnung der Resonanzen der
Polypeptidkette. Die R;ckgrat-Signale
k2nnen in einem Experiment zugeordnet
werden, dessen Start- und Endpunkt 13C-
Kerne sind. Da nur Heterokerne beteiligt
sind, bietet sich dieses Experiment

besonders dann an, wenn die Signale im
1H-NMR-Spektrum stark verbreitert sind.

Die Liganden haben das Sagen : Pd-Kata-
lysatoren mit tBu3P-Liganden oder N-
heterocyclischen Carbenliganden (NHC)
unterbinden die Stereoisomerisierung fast

vollst6ndig, sodass (Z)-2-Brom-1,3-diene
effizient und selektiv methyliert oder
alkyliert werden k2nnen (siehe Schema;
dba= trans,trans-Dibenzylidenaceton).
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Ohne Aktivator vermittelt
[Cp*Cr(C6F5)(h3-Bn)] (Bn=Benzyl,
Cp*=h5-C5Me5) die Aufbaureaktion zur
Synthese linearer Alkyle unter Ethylen

(siehe Schema). Die schmale Molekular-
gewichtsverteilung der Ethylenoligomere
entspricht der Poisson-Verteilung, folglich
findet eine lebende Polymerisation statt.

Aufgetakelt : Einen Grundzustand mit
sehr hohem Spin (vermutlich S=14)
haben die ferromagnetischen Austausch-
wechselwirkungen zur Folge, die die
ungew2hnlichen m4:h1-Azidobr;cken in
einem neunkernigen FeII-Komplex (siehe
Bild) induzieren. Die Kombination aus
hohem S-Wert und magnetischer Aniso-
tropie der Eisen(ii)-Zentren verleiht dieser
einzigartigen Verbindung superparamag-
netisches Verhalten. SMM=Einzelmole-
k;lmagnet.

Generell anwendbar ist eine neue Her-
stellungsmethode f;r Perowskit- und ver-
wandte Nanomaterialien. So reagierten
Alkali- oder Erdalkalimetalle in Benzyl
alkohol mit Zbergangsmetallalkoxiden zu
Perowskit-Nanopartikeln. Nebenstehend
ist die Synthese von BaTiO3-Nanokristal-
len vor dem Hochaufl2sungs-TEM-Bild
eines Nanopartikels als Hintergrund
abgebildet.

Hochgradig winklig : Durch Insertion
eines Azidoliganden in ein Polyoxo-
metallat entsteht KRb5[(PW10O37){Ni-
(H2O)2}(m-N3)]·19H2O mit ferromagneti-
scher Kopplung der NiII-Zentren (siehe
Bild). Die {Ni(m-1,1-N3)Ni}-Einheit in
diesem ersten einfach verbr;ckten Azido-
NiII-Fragment zeichnet sich durch den
gr2ßten bekannten Ni-N-Ni-Winkel
(129.38) aus. Das deutet darauf hin, dass
– unabh6ngig vom Winkel der verbr;-
ckenden Einheit – in allen m-1,1-Azido-

komplexen ferromagnetische Kopplung
vorliegt.
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Aufblasbare Ringe : Niedervalente Ni0-
Katalysatoren mit N-heterocyclischen
Carbenliganden isomerisieren aktivierte
und nichtaktivierte Vinylcyclopropane.

Unter milden Bedingungen werden die
entsprechenden substituierten Cyclopen-
tene in hohen Ausbeuten erhalten (siehe
Schema, cod=Cycloocta-1,5-dien).

Wandergruppen : Die Kombination einer
neuartigen 1,2-Wanderung von Acyloxy-,
Phosphatyloxy- oder Sulfonyloxygruppen
in Allenylsystemen mit der ;bergangs-
metallkatalysierten Cycloisomerisierung

erm2glicht die effiziente und selektive
Synthese von Regioisomeren tri- und
tetrasubstituierter Furane mit einer
Acyloxy-, Phosphatyloxy- bzw. Sulfonyl-
oxyfunktion.

Eiserne St?bchen : Magnetische Eisen-
phosphid(Fe2P)-Nanost6be (siehe Bild)
wurden durch thermische Zersetzung
einer kontinuierlich zugef;hrten
[Fe(CO)5]/Trioctylphosphan-Mischung
erhalten. Die Gr2ße der Nanost6be kann
durch geringf;gige ]nderungen der expe-
rimentellen Bedingungen gezielt variiert
werden.

Auf Draht : Nanodr6hte des Titandioxid-
Polymorphs TiO2-B erh6lt man direkt und
in hohen Ausbeuten durch Hydrother-
malreaktion von NaOH mit TiO2-Anatas,
Waschen mit S6ure und anschließende
W6rmebehandlung (siehe Bild). Die TiO2-
B-Nanodr6hte k2nnen reversibel mit Li+-
Ionen oder Elektronen beladen und damit
in Ionen- bzw. Elektronenleiter umgewan-
delt werden.
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Im Sechserpack : Sechs Hexose-Einheiten
verleihen der dreidimensionalen Struktur
von Lipopolysacchariden des pathogenen
Bakteriums M. catarrhalis die gew;nschte
Konformation (siehe Bild). Die verschie-
denen Serotypen von M. catarrhalis unter-
scheiden sich durch zus6tzliche Zucker-
einheiten und unterschiedliche Monosac-
charide in den Ketten.

Der elektronenarme Rutheniumkomplex
[Cp*Ru(SDmp)] (1; SDmp=2,6-Dimesi-
tylphenylthiolat, Cp*=h5-C5Me5) stabili-
siert sich durch die Koordination des Cipso-
Atoms einer SDmp-Mesitylgruppe. Aus 1
k2nnen auf zweierlei Weise koordinativ

unges6ttigte Spezies generiert werden:
Die Labilit6t von Cipso erm2glicht Reaktio-
nen mit Liganden L, die reversible Disso-
ziation/Assoziation des SDmp-Liganden
f;hrt zur regioselektiven Cyclotrimerisie-
rung substituierter Alkine (siehe Schema).

Ein Schl9sselschritt der Synthese von
Lactacystin-b-lacton (3), einem Inhibitor
des 20S-Proteasoms, ist die ammoniak-
freie reduktive Aldolreaktion des Pyrrols 1
zu 2 mit vollst6ndiger anti-Selektivit6t.
Diese Route liefert 3 in nur 13 Stufen mit

14% Gesamtausbeute. Dass die Methyl-
gruppe an C4 in einem sp6ten stereose-
lektiven Schritt eingef;hrt wird, ist wichtig
f;r die Herstellung von Analoga. Boc=
tert-Butyloxycarbonyl.

Trickreich! Ein indirekter Ansatz erm2g-
licht erstmals, elektroorganische Reaktio-
nen an der festen Phase mit kommerziel-
len Polystyrolharzen durchzuf;hren (siehe
Bild; Med=Redoxkatalysator). Diese
Strategie kann in mehrstufigen Fest-
phasensynthesen angewendet werden.
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So exotisch wie die Titelkomplexe sind, so
klassisch ist das Konzept, das die Rich-
tung zur Generierung reaktiver, unges6t-
tigter Intermediate [M(ER)n] (M=d-Block-
Metall ; E=Al, Ga, In; R=Cp*, C(SiMe3)3,
u. 6.) und damit zur weiteren Entfaltung
ihrer neuartigen Chemie weist. Das Bei-
spiel [Ni(AlCp*)3] zeigt die Vielfalt m2gli-
cher Reaktionen (siehe Schema).

Carbokationen k;nnen sich bei Solvolysen
anreichern! Der Befund, dass die rasche
Ionisation gefolgt von einem langsamen
Abfangen des Carbokations R+ ein Merk-
mal vieler Solvolyse-Reaktionen ist, erfor-
dert eine Revision der ;blicherweise for-
mulierten Energieprofile dieser Reaktio-
nen.
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