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Ozon als endogene Verbindung? Die
Entdeckung von 5,6-Secosterin – einem
charakteristischen Produkt der In-vitro-
Ozonolyse von Cholesterin – in arterio-
sklerotisch verengtem Gewebe (siehe
Bild) legt die Bildung von Ozon bei
biochemischen Prozessen nahe. Die ge-
nerelle Eignung dieses und weiterer typi-
scher oxidierter Reaktionsprodukte als
Indikatoren („Biomarker“) f#r die Anwe-
senheit von k8rpereigenem Ozon wird
diskutiert.
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Seit ihrer Entdeckung vor 25 Jahren hat
sich die Belluš-Claisen-Umlagerung von
Ketenen mit Allylethern, -aminen und
-thioethern zu einer zuverl<ssigen [3,3]-
Umlagerung entwickelt. Die #ber eine

zwitterionische Zwischenstufe verlau-
fende Reaktion ist besonders leistungsf<-
hig bei Ringerweiterungen cyclischer
Allylsubstrate um vier Kohlenstoffatome
(siehe Schema; R1, R2=Alkyl, Cl).

Zahlreiche Biomolek8le, darunter Ste-
roide und Glycosaminoglycane, werden
durch das Cosubstrat PAPS in Gegenwart
von Sulfotransferasen enzymatisch sulfo-
niert (siehe Schema). Dass diese Enzyme
mit mehreren pathophysiologischen
Mechanismen in Verbindung gebracht
wurden (Regulierung der Lstrogensulfat-
Synthese und Leukozytenadh<sion,
Vireneintritt), macht sie zu vielverspre-
chenden therapeutischen Targets.

Eine DNA-Aptamerstruktur liegt einer
molekularen Maschine zugrunde, die
durch DNA-Steuersequenzen angewiesen
werden kann, den humanen Blutgerin-
nungsfaktor a-Thrombin zu greifen oder
wieder loszulassen. Das Bild zeigt die an
Thrombin (graue Ellipse) gebundene
Aptamerstruktur mit zwei aufeinander
gestapelten Guanin-Quadruplexstrukturen.

„Lebenskraft“: Einem selbst<ndigen DNA-
Nanomotor (siehe Bild), der durch ein
RNA-spaltendes DNA-Enzym angetrieben
wird, liegen dieselben Prinzipien zu-
grunde wie den Proteinmotoren in Zellen.
Der „Treibstoff“ f#r die mechanischen
Bewegungen stammt aus molekularen
Substraten, denen chemische Energie
entzogen wird. Im Beispiel ist das RNA-
Substrat des DNA-Enzyms der Treibstoff
f#r den DNA-Nanomotor.
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Selektive Gastfreundschaft : An der Peri-
pherie eines Dendrimers der dritten Ge-
neration k8nnen bis zu acht Gastmolek#le
gebunden werden. Massenspektrometri-
sche Untersuchungen mit stoßinduzierter
Fragmentierung (collision-induced disso-
ciation, CID) haben gezeigt, dass gezielt
ein Gastmolek#l nach dem anderen ent-
fernt wird (siehe Spektrum).

Pyrochlore mit TiIII-Zentren auf bis zu
90% der B-Pl<tze der A2B2O6O’-Struktur
(siehe Bild; blau: BO6, gr#n: A, rot: O’),
die ansonsten hoch oxidierte Metallzen-
tren auf den oktaedrischen B-Pl<tzen
enth<lt, sind durch Reduktion der Lan-
thanoid-Pyrochlore Ln2Ti2O7 mit CaH2 bei
�650 8C zug<nglich. Dabei tritt eine
Reorganisation des Anionenteilgitters und
eine Austauschfehlordnung zwischen den
beiden unabh<ngigen Kationengittern auf.

Magische Sonden : Die Geometrie stark
H-Br#cken-gebundener Silanole in Octo-
silicat l<sst sich mit einer Kombination
aus 1H-NMR-Abstandskorrelationen und
dem Summeneffekt aus 29Si-Abschirmung
und dipolaren 1H-29Si-Wechselwirkungen
ermitteln. Aus dipolar modulierten 29Si-
MAS-NMR-Spektren k8nnen Si-H-
Abst<nde sowie die Gr8ße des 29Si-
Abschirmtensors und seine Orientierung
im Molek#lger#st abgeleitet werden.

Emulsionen von =l in Wasser sind in
alkalischer L8sung auch ohne Tenside
stabil. Die durch Anlagerung von Hydro-
xidionen erzeugte Oberfl<chenladungs-
dichte (siehe Bild) bestimmt man aus der
elektroakustisch ermittelten Tr8pfchen-
gr8ße und der Menge an NaOH, die
ben8tigt wird, um den pH-Wert w<hrend
der Homogenisierung konstant zu halten.
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Klassische Organometallchemie wurde
f#r die Synthese des zweikernigen Eisen-
komplexes 1 mit zwei gesch#tzten
(Cysteinyl-S)-Liganden genutzt. Die oxi-
dative Addition des Thiols an [Fe3(CO)12]
lieferte den Komplex 1, der eine unge-
w8hnliche intramolekulare nucleophile
Cyclisierung unter Inversion der Konfigu-
ration eingeht, bei der der chirale kohlen-
stoff#berbr#ckte Dieisenkomplex 2 ent-
steht.

Mit ausgezeichneter Aktivit@t und Selek-
tivit@t und bei sehr milden Temperatur-
und Druckbedingungen verl<uft die
Copolymerisation von CO2 und Epoxiden
in Gegenwart eines bin<ren Katalysator-
systems aus Nucleophil und Elektrophil,

das auf chiralen [(salcy)CoiiiX]-Komplexen
und quart<ren Ammoniumsalzen beruht
(siehe Schema). Es werden perfekt alter-
nierende Copolymere mit >95% Kopf-
Schwanz-Verkn#pfungen erhalten.

Ein unendliches Netzwerk entsteht durch
die Wasserstoffbr#ckenbindungen eines
Clusters aus zw8lf H-Br#cken-gebunde-
nen Wassermolek#len (siehe Bild) an die
sekund<ren Amino-Stickstoffatome eines
lateral nichtsymmetrischen Azacryptan-
den. Diese Art der Assoziation war vorher
weder vorhergesagt noch experimentell
gefunden worden.

Diazoacetate in Kupplungsreaktionen :
CuI ist ein effektiver Katalysator f#r die
Kupplung terminaler Alkine mit Diazo-
verbindungen zu 3-Alkinoaten (siehe
Schema). Die Methode ist effizient (1:1-
Verh<ltnis der Reaktanten), mild (Raum-

temperatur) und einfach (kein zus<tz-
licher Ligand) und kann in Gegenwart
einer Vielzahl funktioneller Gruppen (z.B.
C-C-Doppelbindungen, Heteroatome und
Hydroxygruppen) angewendet werden.
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Spontane Trimerisierung von Fluor(tri-
isopropylsilyl)acetylen, das aus 1,1-
Difluorethylen in einem Schritt erhalten
wird, liefert das entsprechende fluorierte
Dewar-Benzol-Derivat, dessen Struktur
durch R8ntgenbeugung ermittelt wurde
(siehe Bild).

Gut f8r quantitativen Umsatz : In Gegen-
wart von NEt3 reagiert der 14-Elektronen-
Komplex [RuCl2{(2,6-Me2C6H3)PPh2}2] mit
CH2O zu einem cyclometallierten Kom-
plex, in dem eine d-agostische Wechsel-
wirkung mit einer ortho-Methylgruppe
vorliegt (siehe Bild). Der Austausch eines
Phosphanrests gegen 2-(Aminomethyl)-
pyridin f#hrt zu einem hoch aktiven
Katalysator f#r die quantitative Reduktion
von Ketonen zu Alkoholen.

Schnell reagiert : Der nucleophile Nitrit-
Fluorid-Austausch an Nitrobenzol in der
Gasphase weist eine Geschwindigkeits-
konstante nahe dem Stoßlimit auf. Aus

dem berechneten Energieprofil l<sst sich
schließen, dass die Reaktion #ber einen
nicht in der Ebene erfolgenden Angriff
verl<uft, wobei der gezeigte Meisenhei-
mer-Komplex der lokale Xbergangszu-
stand der Reaktion ist.

Programmierbare Bisintercalatoren : Sym-
metrische synthetische DNA-Bisintercala-
toren, die auf dem H-Brosche-Polyamid-

motiv beruhen (siehe Bild), bieten hohe
Affinit<t und programmierbare Sequenz-
spezifit<t.
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Eine Vielzahl an Oxidationen gelingt mit
neuartigen, nichtpolymeren und rezyklier-
baren hypervalenten IIII-Reagentien (z.B.
2). In allen F<llen konnte das Tetraiodid 1
durch einfaches Aufarbeiten nahezu

quantitativ in reiner Form zur#ckgewon-
nen werden. Die Reoxidation von 1 zu 2
mit m-Chlorperbenzoes<ure verl<uft
ebenfalls quantitativ und ohne Verlust an
Oxidationsaktivit<t.

Durch Entschwefelung zu Alkylradikalen :
Die Zugabe von Alkylsulfanylradikalen zu
Isocyaniden liefert die entsprechenden
Alkylradikale. Dieses Verfahren kann die
g<ngigen Zinn-vermittelten Radikalver-
fahren ersetzen und erm8glicht die

Erzeugung terti<rer, sekund<rer und sogar
nichtstabilisierter prim<rer Radikale, die
effizient in reduzierenden Entfunktionali-
sierungen und intermolekularen Additio-
nen an elektronenreiche Olefine genutzt
werden k8nnen (siehe Schema).

Der Inhibitor der Vakuol@r-Adenosintri-
phosphatase, Oximidin III, sowie seine
Enamid- und Epoxid-Stereoisomere
wurden enantioselektiv synthetisiert
(siehe Schema). Die Makrocyclisierung

eines wohldefinierten Substrats mit zwei
unterschiedlich funktionalisierten Alken-
partnern wurde durch eine Staffel-Ring-
schlussmetathese-Strategie erleichtert.

Die Bildung einer C-C- und einer C-N-
Bindung bei einer Reaktion zwischen g-N-
Arylaminoalkenen und Arylbromiden f#hrt
zur stereoselektiven Synthese substituier-
ter Pyrrolidinderivate (siehe Schema).
Erste Studien legen nahe, dass diese

Reaktionen #ber eine intramolekulare
Alkeninsertion in die Pd-N-Bindung von
[Pd(Ar)(amido)]-Intermediaten verlaufen.
dba=Dibenzylidenaceton, dppb=1,3-
Bis(diphenylphosphanyl)butan.
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