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Ein Sol-Gel-Prozess repliziert Strukturen
imMikrometer- wie im Nanometerbereich
mit hoher Pr6zision. Papier, Baumwolle
und Stoff sind die Template in diesem
Oberfl6chenprozess, bei dem selbsttra-
gende Materialien aus miteinander ver-
wobenen, verzweigten R8hren um Fasern
mit weniger als 100 nm Durchmesser
wachsen. Die Details der hierarchischen
Strukturen bleiben erhalten (siehe SEM-
Bild, Maßstab 2 mm).

Einfach selektiv : Die Monosubstitution
von mehrfach funktionellen Molek@len ist
ein generelles Problem in der Synthese-

chemie. Mit dem Katalysator
[Cp*(PiPr3)(H)2Ru¼Si(H)Ph·Et2O]-
[B(C6F5)4] (Cp*=h5-C5Me5) kann die
Alkylierung von Phenylsilanen PhSiH3 mit
einfachen Olefinen auf der Stufe des
Monoalkylierungsprodukts PhSi(Alk)H2
angehalten werden (siehe Schema, R=H,
C6H5, C4H9).
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Chirale Cyanhydrine (siehe Formeln) sind
vielseitige Zwischenstufen, die unter
Steuerung der absoluten Konfiguration

leicht in hochfunktionalisierte Verbindun-
gen @berf@hrt werden k8nnen. Neuere
Ergebnisse aus chemisch katalysierten
asymmetrischen Cyanierungen von Alde-
hyden und Ketonen zu Cyanhydrinen
werden zusammengefasst und verglichen.

Mit einfachen Mitteln werden komplexe,
regelm6ßig angeordnete 3D-Mikrostruk-
turen erzeugt, die mit anderen Methoden
nur schwer oder @berhaupt nicht zug6ng-
lich sind (siehe Bild). Das Besondere an
der neuen Technik ist die Nutzung von
Scherkr6ften. Als Anwendungsbeispiel ist
die Erzeugung von nanoskaligen flachen
Mustern beschrieben.

Ein alternativer Ansatz zur Synthese von
nanostrukturierten Kohlenstoffmateria-
lien (NCs) beruht auf der Verwendung von
kovalent stabilisierten micellaren Vorstu-
fen in w6ssriger L8sung (siehe Schema).
Diese Vorstufen geh8ren zu einer Klasse
schalenvernetzter Nanopartikel (SCKs),
die durch Selbstorganisation und Stabili-
sierung von amphiphilen Blockcopolyme-
ren entstehen.

Kecke Ionen : Durch Hydrothermalsynthe-
sen werden die a-Keggin-Ionen
[TNb12O40]16� (T=Si, Ge) in Form ihrer
wasserl8slichen Natriumsalze syntheti-
siert. Im Festk8rper bestehen Bindungen
zwischen den hoch geladenen Cluster-
anionen und den Natrium-Gegenionen
(siehe Bild). NMR-spektroskopische
Daten belegen, dass die Natriumionen
auch in L8sung stark mit den Clustern
assoziiert sind.
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Aromatische Nanokan4le umschließen
lineare Gastmolek@le mit konjugierten p-
Systemen. Die supramolekularen Archi-
tekturen sind durch schwache Wechsel-
wirkungen stabilisiert und schmelzen
daher erst bei deutlich h8heren Tempe-
raturen als ihre Komponenten. Kurze
Kontakte von 2.5 N zwischen Wasser-
stoffatomen der Gastmolek@le und den
umgebenden aromatischen Gruppen
spiegeln die perfekte Einbettung der
G6ste in dieser ungew8hnlichen Umge-
bung wider (siehe Bild).

L6chrige Sache : Eine metallo-organische
Architektur mit stabilen Mikroporen
wurde aus eindimensionalen Koordina-
tionspolymeren, bestehend aus [Ni(cy-
clam)]2+-Einheiten und bpydc2�-Liganden,
aufgebaut. Im Netzwerk 1 sind in drei

Richtungen verlaufende Ketten (rot, gr@n
und blau, siehe Bild) zu Kan6len gesta-
pelt. Wassermolek@le, die in diesen
Kan6len adsorbiert sind, k8nnen unter
Aufrechterhaltung der Einkristallinit6t
entfernt und readsobiert werden.

Die langsame Relaxation der Magnetisie-
rung belegt, dass [Mn2(saltmen)2(ReO4)2]
(saltmen2�=N,N’-(1,1,2,2-Tetramethyl-
ethylen)bis(salicylideniminat), ein einfa-
cher, dimerer Out-of-plane-MnIII-Komplex
mit einem [MnIII(m-O)2MnIII]-Kern (siehe
Bild, Mn braun, O rot, N blau, Re pink),
ein Einzelmolek@lmagnet ist. Die beiden
anisotropen MnIII-Ionen sind ferromagne-
tisch gekoppelt, was einen ST=4-Grund-
zustand zur Folge hat.

Mithilfe einer Hell-dunkel-hell-dunkel-
Sequenz wurde gezeigt, dass von einem
neuen mesopor8sen Material, das immo-
bilisierte Ru(NO)-Zentren enth6lt, nur NO
freigesetzt wird. In den Dunkelphasen
wird kein NO abgegeben (schematisch
gezeigt). Da die Freisetzung lichtgesteuert
ist, ist die gezielte Pbertragung von NO
auf Cobalt(ii)-tetraphenylporphyrin und
Pferdeskelettmuskel-Myoglobin m8glich.
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Ferrocen und Anthrachinon wurden ge-
nutzt, um RNA zu markieren (rot bzw.
dunkelblau), die sich anschließend an
einer Elektrodenoberfl6che detektieren
ließ, auf der sich komplement6re DNA-
Oligonucleotide (hellblau) befanden.
Dieser Ansatz l6sst sich als elektroche-
misches Analogon der beliebten Fluores-
zenzmethoden zur Analyse der Gen-
expression auffassen.

Farbe bekennen ! In einer Ringschlussre-
aktion 6ndert ein photochromes Bis(pyri-
dinium)-Dikation mit zentraler Dithienyl-
ethen-Einheit seine Farbe von schwach
Gelb (offenkettiges Isomer) nach Blau
(cyclisches Isomer). Dieser Prozess kann

durch Bestrahlung mit UV-Licht oder
durch elektrochemische Reduktion indu-
ziert werden (siehe Schema). Der elek-
trochemische Ringschluss liefert noch ein
weiteres Produkt, das auf dem photoche-
mischen Weg nicht entsteht.

Variationen �ber ein Thema : Ein RuII-bicp-
Komplex in Kombination mit einem
achiralen 2-(Alkylthio)aminliganden (oder
achiralen 1,2-Diaminliganden) katalysiert
sehr effektiv die hoch enantioselektive
Hydrierung einer Vielzahl von Ketonen
(siehe Schema). In einigen F6llen resul-
tiert die umgekehrte Enantioselektivit6t,
wenn nur der Aminligand und/oder das
L8sungsmittel ge6ndert wird.

Zeolith-Ersatz : Das nanopor8se Nickel-
phosphat VSB-1 zeigt Zeolith-artiges Ver-
halten bei sehr schwacher Acidit6t und
Basizit6t (siehe Bild). Durch Austausch
von Metallionen oder Beladen der VSB-1-

Struktur mit Metallen erh6lt man Fest-
stoffe mit viel versprechenden Eigen-
schaften, z.B. Formselektivit6t oder Akti-
vit6t bei Redox- und Photokatalyse.
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Eine effiziente, konvergente Route mit
Cyanhydrinacetonid-Kupplungen verein-
fachte die Synthese des Rimocidinolid-
methylesters (1), des Aglykons von
Rimocidin. Die Cyanhydrinacetonide
dienten als b-Hydroxyketon-Synthese-
6quivalente beim Aufbau der Polyolkette.

Perspektiven f�r eine ungew6hnliche
Reaktion? Eine 8p-Elektrocyclisierung
schließt den achtgliedrigen Ring im letz-
ten Schritt einer Eintopf-Reaktionsse-
quenz aus 4-exo-dig-Cyclocarbopalladie-

rung, Stille-Kupplung und Elektrocyclisie-
rung (siehe Schema). Die erhaltenen
Polycylen haben die Ger@ststruktur bio-
logisch wichtiger Verbindungen wie der
Ophioboline. R=Et, Me; n=0, 1.

Ein Klassiker der physikalisch-organi-
schen Chemie, die Inversion von
Cyclooctatetraen (COT), wurde mit Fem-
tosekundenaufl8sung durch Negativ-
ionenstrahl-Techniken untersucht. Der
Pbergangszustand der thermischen
Inversion wurde durch Abl8sung des
Elektrons vom planaren COT�-Ion direkt
erreicht (siehe Diagramm).

Stabile und potente Untertyp-selektive
Analoga (Agonisten und ein Antagonist)
der Lysophosphatids6ure (LPA) wurden
unter Verwendung von Kohlenhydraten als
Kernstruktur entwickelt (siehe Schema,
R=Alkyl). Eine Reihe von Molek@len, in
denen die LPA-Erkennungsmotive (ein

Phosphation, eine Oleoylgruppe und ein
Wasserstoffbr@ckenacceptor) an Kohlen-
hydratisomeren in unterschiedlichen
r6umlichen Anordnungen gebunden sind,
wurde auf Aktivierung oder Inhibierung
von LPA-Rezeptoren gepr@ft.
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Konsekutive Bedampfungszyklen zur
Herstellung heterogener Katalysatoren:
Aktive Cu- und ZnO-haltige Methanol-
synthesekatalysatoren wurden durch die
Bedampfung mesopor8ser Silicate mit
metallorganischen Vorstufen und thermi-

sche Nachbehandlung erhalten (siehe
Schema). Im Zielmaterial liegen die akti-
ven Komponenten in nanoskopischer
Dimension vor. Die Syntheseleistung der
Katalysatoren 6hnelt der klassisch herge-
stellter Systeme.

Das offenkettige Trioxid Bis(fluorformyl)-
trioxid, FC(O)OOOC(O)F, wurde durch
Umsetzung von CO mit F2 in Sauerstoff-
atmosph6re erstmalig im pr6parativen
Maßstab hergestellt (siehe Schema;
F gr@n, O blau, C grau). Die instabile

Verbindung wurde umfassend, auch
strukturell, charakterisiert. Im Kristall liegt
das energetisch g@nstigste Rotamer
(trans-syn-syn) in nur einer der beiden
m8glichen chiralen Schrauben vor.

„Bananenbindungen“ zwischen Bi- und C-
Atomen kennzeichnen 2, das sich durch
intramolekulare Alkoholeliminierung aus
1 bildet. C-H-Aktivierungen, „complex

induced proximity effects“, sind entschei-
dend f@r diese ungew8hnlichen Eliminie-
rungen.

Bis zu vier Stereozentren k8nnen durch
die asymmetrische Hydrierung oxazolidi-
nonsubstituierter Pyridine in einem
Schritt effizient aufgebaut werden (siehe
Bild). Der selektive Chiralit6tstransfer und
die Abspaltung des unzersetzten Auxiliars
laufen unter den gleichen Reaktionsbe-
dingungen ab und er@brigen daher einen
zus6tzlichen Abspaltungsschritt.
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Durch Photoelektronenbeugung l6sst sich
die absolute Konfiguration adsorbierter
Molek@le direkt ermitteln. Bei der
Bestrahlung adsorbierter Molek@le mit
R8ntgen-Strahlung werden aus den
Atomen Photoelektronen emittiert. Durch
Vorw6rtsstreuung an benachbarten
Atomen werden im winkelgerasterten
Beugungsbild Intensit6tsmaxima erzeugt
(schematisch im Bild gezeigt). Aus ihnen
lassen sich die Positionen der Atome im
Molek@l ohne komplizierte Rechnungen
bestimmen.
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