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Kann ein hohler Katalysator ein Polymer-
substrat durch „Einf.deln“ verarbeiten?
DNA verarbeitende nat�rliche Enzyme
nutzen m�helos diesen Pseudorotaxan-
Mechanismus, ein synthetisches supra-
molekulares System mit dieser Topologie
wurde jedoch erst k�rzlich realisiert.
Rowan, Nolte et al. legten �berzeugende
Belege daf�r vor, dass ein toroidales
Metalloporphyrin genau diesen Mecha-

nismus bei der Epoxidierung von Poly-
butadien nutzt (siehe Bild).

Mit Empfindlichkeiten im Submono-
schichtbereich, r.umlichen Aufl<sungen
von 0.02 G und Zeitaufl<sungen unterhalb

von Pikosekunden k<nnen dank der
neuesten Entwicklungen von Zewail und
Mitarbeitern Strukturen auf festen Ober-
fl.chen aufgekl.rt werden (siehe Bild).
Den Weg zu dieser außergew<hnlich leis-
tungsstarken Technik und ihre Abgren-
zung zu anderen Verfahren der Struktur-
aufkl.rung schildert dieser Beitrag.
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Hinterher ist man immer schlauer : Kon-
troversen zu charakterisieren, w.hrend sie
im Gange sind, ist schwierig. Viel leichter
ist dies, wie sich bei der Stereochemie und
der Bindungsl.ngenisomerie gezeigt hat,
wenn alle Beweise vorliegen. Beide Bei-
spiele belegen, wie wichtig es ist, alle

experimentellen Ergebnisse zu ber�ck-
sichtigen, bevor Schl�sse gezogen
werden. Vor allem das zweite Beispiel
zeigt, dass manche Beweise gleicher sind
als andere – der Kristallstrukturuntersu-
chung galt in allen Phasen das gr<ßte
Vertrauen.

Kaltgestellt : Heliumtr<pfchen (siehe Bild)
sind bemerkenswerte Matrices f�r spek-
troskopische Experimente und zur Unter-
suchung chemischer Reaktionen von
Molek�len und molekularen Komplexen.
Diese außergew<hnliche Technik bietet
eine Vielzahl von Anwendungsm<glich-
keiten f�r viele Bereiche der Physik und
Chemie.

Ideen in Ton : Molek�lsimulationen
werden herangezogen, um den Mecha-
nismus des hysteretischen Quellens von
Ton zu untersuchen. Als molekularer
Ursprung der Hysterese wurde eine Freie-
Energie-Barriere identifiziert, die stabile
Schichthydrate voneinander trennt. Aus
den Simulationen geht außerdem hervor,
dass die 1nderung des .ußeren Drucks
auf ein Tonmineral Hysterese induzieren
kann (siehe Graph).

Ein enantiomerenreiner
(Salen)aluminiumalkoxid-Komplex kataly-
siert die asymmetrische Kupplung von
Acylsilanen an Cyanformiate [Gl. (1),
R=Bn, Et] . Die Reaktionen liefern
unsymmetrische, vollst.ndig gesch�tzte

Malons.urederivate, die in nichtnat�rli-
che b-Aminos.urederivate �berf�hrt
werden k<nnen, und sind die ersten
asymmetrischen katalytischen Reaktionen
unter Beteiligung gesch�tzter Cyanhy-
drinanionen.
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Demethylierung von [PbMe(2,6-
Trip2C6H3)] (Trip=2,4,6-iPr3C6H2) mit
Tris(perfluorphenyl)boran in Toluol
ergibt [Pb(2,6-Trip2-C6H3)(h2-MeC6H5)]
[BMe(C6F5)3] (siehe Struktur). Das Blei-
zentrum ist durch eine Einfachbindung
mit dem 2,6-Trip2C6H3-Liganden verkn�pft
und wird durch ein Toluolmolek�l
schwach solvatisiert.

Die entscheidende intramolekulare
Michael-Addition zur Bildung des 5,7,5-
Ringger�sts von (�)-Galanthamin (1)
gelang durch asymmetrische Ferninduk-
tion eines von d-Phenylalanin abgeleiteten

chiralen Imidazolidinon-Auxiliars (siehe
Schema). Diese Totalsynthese von 1 ver-
l.uft im Unterschied zu fr�heren Syn-
thesen nicht �ber das stark allergene Enon
Narwedin.

Hin und her : Ein [2]Rotaxan aus einem a-
Cyclodextrin und einem Stilbenderivat
bildet ein verriegelbares molekulares
Shuttle. Die Position des Shuttle wird
durch den fluoreszierenden Naphthal-
imid-Stopper angezeigt. Im entriegelten

Zustand wird das Shuttle durch Bestrah-
lung bei 335 nm verschoben (zur R�ck-
kehr dient Bestrahlung bei 280 nm). Ver-
riegelt und entriegelt wird das Shuttle
durch Zugabe von S.ure bzw. Base (siehe
Bild).

Hohe Enantioselektivit4ten (bis zu
99% ee) und Umsatzzahlen (bis zu
48000) wurden in der Hetero-Diels-Alder-

Reaktion diverser Aldehyde mit aktivierten
Dienen in Gegenwart des Katalysators
[Rh2(S-bptpi)4] erzielt (siehe Schema).
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Push-pull-Substitution macht Cyclopro-
pane zu Synthese.quivalenten f�r die 1,3-
dipolaren Synthone 2, die formale [3þ2]-
Additionen mit Arylacetylenen eingehen.
Die tert-Butyldiphenylsilylmethyl-substi-

tuierten Cyclopropylketone 1 reagieren in
Gegenwart von TiCl4 mit Arylacetylenen
regio- und stereoselektiv zu den Cyclo-
penten-Derivaten 3 (R=nBu, tBu, Ph).

Tausende Kinase-Assays auf einen Streich
werden durch den Einsatz von hochdich-

ten Peptid-Mikroarrays m<glich. Auf
diesem Weg sind Informationen �ber
peptidische Kinase-Substrate zug.nglich,
und die Entwicklung von Hochdurchsatz-
Screening-Assays wird beschleunigt.
Zudem erm<glicht die wissensbasierte
Wahl humaner Sequenzen die verl.ssliche
Detektion von nachgeordneten Proteinki-
nase-Zielen, wie anhand der 3-Phospho-
inositid-abh.ngigen Proteinkinase gezeigt
wurde.

Magische Mikrowellen : Allgemein nimmt
man an, dass die Biosynthese des anti-
viralen marinen Alkaloids Ageliferin (1)
�ber eine Diels-Alder-Reaktion verl.uft –
eine experimentelle Best.tigung steht
allerdings noch aus. Eine Totalsynthese
von 1 ausgehend von Sceptrin f�hrte nun
zu einer alternativen Hypothese f�r die
Biosynthese von 1 und anderen dimeren
Pyrrol-Imidazol-Alkaloiden.

Goldene B4lle! Relativistische Quanten-
mechanik spricht f�r die Existenz eines
interessanten und �berraschenden Gold-
clusters. Das vollst.ndig aus Gold beste-
hende Fulleren Au32 (siehe Bild) .hnelt
strukturell dem vertrauten Buckminster-
fulleren C60: Es ist ann.hernd gleich groß
und hohl. Au32 wird durch relativistische
Effekte und sph.rische Aromatizit.t sta-
bilisiert; f�r die magnetische Abschir-
mung im Zentrum des Fullerens wird ein
Rekordwert vorhergesagt.
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Nucleophile terti4re Amine katalysieren
die intramolekulare Cyclopropanierung zu
[n.1.0]Bicycloalkanen in guten Ausbeuten
(siehe Schema). Die Reaktion toleriert
eine breite Spanne funktioneller Gruppen

und ist hoch diastereoselektiv. Mit einem
chiralen Cinchona-Alkaloid als Katalysator
entstehen Cyclopropanderivate mit bis zu
94% ee. EWG=elektronenziehende
Gruppe.

Wandschmuck : Koordinativ unges.ttigte
Metallzentren (CuII, CoII, NiII) k<nnen in
die Porenwand eines mikropor<sen Koor-
dinationspolymers, das Metalloliganden
[M(salphdc)]2� vom Schiff-Base-Typ ent-
h.lt, eingebettet werden. Diese Koordina-
tionspolymere sind durch 1D-Kan.le von
etwa 14U14 G2 Gr<ße gekennzeichnet
(siehe Bild). H4salphdc=N,N’-o-Pheny-
lenbis(salicylidenimin-5,5’-dicarbon-
s.ure).

Ein allgemeiner Ansatz zur Nachahmung
von a-Helices durch Sequenzen von
makrocyclischen Pentapeptiden (z.B.
cyclo(1!5)-Ac-[KARAD]n-NH2) ergab 3-
Turn- (siehe Bild) und 4-Turn-a-Helices,
die in Wasser eine hohe Konformations-
stabilit.t zeigen und auch unter denatu-
rierenden Bedingungen (65 8C, 8m Gua-
nidin·HCl, Trypsin-Verdau) best.ndig
sind.

Ein koordiniertes Metallzentrum verbes-
sert die Wasserl<slichkeit eines supramo-
lekularen Fullerenaggregats. Je zwei
Cyclodextrinringe sind �ber Platin(iv)-
Komplexe zu Einheiten verbr�ckt, die mit
Fullerenmolek�len eine Kette von Ein-
schlusskomplexen bilden (siehe Bild).
Das Aggregat kann als effizientes lichtge-
triebenes DNA-Spaltungsreagens fungie-
ren.
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Genaueres Hinsehen lohnt sich : Die
Struktur von Carbasalatum Calcicum (CC)
wurde durch Synchrotron-Pulverdiffrakto-
metrie bestimmt. Eine gr�ndliche Unter-
suchung der Kristallaufl<sung und Keim-
bildung zeigte, dass der Abbau von CC in

Wasser �ber die schwer fassbare Spezies
Acetylsalicylatum Calcicum (AC) verl.uft,
die ihre Acetylsalicyls.ure(ASA)-Liganden
schnell gegen Wasser austauscht (siehe
Schema). Die Kristallstruktur von AC wird
ebenfalls vorgestellt.

Kleiner geht’s nicht! Nanometergroße
Kristallite l<sen sich nicht unbedingt
weiter auf. Sind sie .hnlich groß wie die
beim Aufl<sen entstehenden Vertiefungen
(siehe Bild), k<nnen sie kinetisch stabili-
siert sein, auch wenn die umgebende
L<sung nicht ges.ttigt ist. In Biosystemen
sorgt dieses Verhalten f�r die bemer-
kenswerte Selbsterhaltung von Biomine-
ralien in wechselnder Umgebung.

Amphiphile Porenw4nde erleichtern die
reversible Sorption von kurzkettigen
Alkoholen durch das mikropor<se orga-
nisch-anorganische 1D-Hybrid [1-
Na]3[PW12O40], das aus dem Calix[4]aren-
Na+-Komplex 1-Na+ (R1=R2=H) und
dem Polyoxowolframat-Ion [PW12O40]3�

aufgebaut ist. Das analoge, mit 2-Na+

(R1= tBu, R2=CH2CO2Et) erhaltene
Aggregat hat eine mikropor<se 3D-Archi-
tektur.

Ein w<rdiger Mitstreiter der R<ntgenbeu-
gung ist die ultraschnelle Elektronenkris-
tallographie. W.hrend sich die R<ntgen-
beugung besser f�r Untersuchungen der
Volumenphase eignet, liefern die Zeit-,
L.ngen- und Empfindlichkeitskalen der
Elektronenkristallographie umfassende
und komplement.re Informationen �ber
dynamische Prozesse auf Oberfl.chen in
atomarer Aufl<sung (siehe Beugungsbild
eines GaAs-Kristalls).
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Sehen heißt glauben : Die Entwicklung
semisynthetischer Ras-Proteine f�r
Untersuchungen der zellul.ren Lokalisa-
tion wird beschrieben. Nach Einf�hrung
eines Fluoreszenzmarkers in die Lipo-
peptiddom.ne werden die Proteinkon-
strukte von der zellul.ren Palmitoylie-
rungsmaschinerie akzeptiert und k<nnen
als Sonden f�r intrazellul.ren Transport
und Verteilung in der konfokalen Laser-
Fluoreszenzmikroskopie eingesetzt
werden.

Kein Rot-Gr<n-Stereobild, sondern die
�berlagerten Strukturen eines Ca- und
eines Yb-Benzylkomplexes im Kristall sind
abgebildet. Obwohl Kristallstrukturen,
NMR- und IR-Spektren nahezu de-
ckungsgleich sind, zeigen die Komplexe
ein v<llig unterschiedliches Verhalten bei
der Styrolpolymerisation. Der Dibenzyl-
ytterbium(ii)-Komplex liefert Polystyrol
hoher Syndiotaktizit.t (r=94.9%,
rr=90.0%).

Durch Transfer von Multipolparametern
berechneter Pseudoatome (Invariome)
k<nnen auch aus schlecht aufgel<sten
R<ntgenbeugungsdatens.tzen asph.ri-
sche Elektronendichten und abgeleitete
Eigenschaften bestimmt werden, wie das
auf diese Weise erhaltene elektrostatische
Potential von Tri(l-valin) zeigt (siehe
Bild).
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