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Zwischen den Welten : Der oktaedrische
Cluster [Rh6(PiPr3)6(m-H)12]2+ (1) eines
sp:ten ?bergangsmetalls mit sechs
Phosphanliganden :hnelt in Struktur und
Elektronenzahl den Halogenidclustern
fr�her ?bergangsmetalle und ist somit
ein einzigartiges Bindeglied zwischen
diesen Clusterfamilien (siehe Schema).
Der Cluster tr:gt außerdem zw.lf
Hydridliganden.
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Die „katalytische Promiskuit/t“, d.h. die
breite Reaktionsspezifit:t, mit der viele
Enzyme alternative Reaktionen katalysie-
ren k.nnen, hat eine nat�rliche Aufgabe in
der Evolution und zum Teil auch in der
Biosynthese von Sekund:rmetaboliten.

Daf�r werden Beispiele und Anwendun-
gen vorgestellt ; so katalysiert die Pyru-
vatdecarboxylase außer der nat�rlichen
Reaktion (A) auch die enantioselektive
Acyloinkondensation von Acetaldehyd
und Benzaldehyd (B).

Angewandte Grundlagenforschung – so
lassen sich die Arbeiten zur Vernetzung
von biologischen Materialien mit Nano-
objekten zu nanobiotechnologischen Sys-
temen treffend beschreiben. Dieser Auf-
satz fasst aktuelle Entwicklungen bei der
Herstellung von Biomolek�l-Nanoparti-
kel-Konjugaten und deren Anwendungen
in der Nanobioelektronik und Nanobio-
technologie zusammen. Das Bild zeigt
einen magnetisch auslenkbaren Feder-
hebel zur DNA-Analytik.

Biokompatible Nanor3hren : Glycosylierte
Polymere, die nat�rliche Mucine imitie-
ren, wurden auf Kohlenstoffnanor.hren
aufgebaut (siehe Bild). Die mit Mucin-
Mimetika �berzogenen Kohlenstoffna-
nor.hren sind wasserl.slich und zeigen
keine unspezifische Proteinbindung, son-
dern binden gezielt durch Rezeptor-
Ligand-Wechselwirkungen an Biomole-
k�le.

Die Dynamik des photoinduzierten rever-
siblen Elektronentransfers in individuel-
len, in Polystyrol immobilisierten Perylen-
diimid-Triphenylamin-Donor-Acceptor-
Dendrimeren wurde durch Einzelmole-
k�lspektroskopie untersucht. ?ber die
lokale Sauerstoffkonzentration l:sst sich
der ?bergang des ladungsgetrennten
Zustands (CSS) zum lokal angeregten
Zustand (LES) oder zum Grundzustand
(GS) steuern (siehe Bild).
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Ein subtiles elektronisches Gleichgewicht
zwischen kovalenten und dativen Wech-
selwirkungen verbr�ckender Phosphanyl-
iminolat-Liganden f�hrt zur Bildung eines
eindimensionalen Heterodimetall-Koordi-
nationspolymers, in dem Pd-Ag-Wechsel-
wirkungen vorliegen (siehe Bild; Pd lila,
Ag gr�n). Die Anordnung der lipophilen
aromatischen Ringe der unendlichen
Zickzackketten bez�glich der Metallatome
hat eine ungew.hnliche Schichtstruktur
zur Folge.

Rationales Justieren der Arensulfonamid-
Einheit (durch das Einf�hren von Isopro-
pylgruppen) bewirkte eine hohe Enantio-
selektivit:t in der asymmetrischen Syn-
these von (Diarylmethyl)aminen durch die

Titelreaktion (siehe Schema). Ar1=
4-CF3C6H4, 4-ClC6H4, 4-FC6H4,
3-MeOC6H4, 4-MeOC6H4, 2-MeC6H4,
1-Naphthyl, Ph; Ar2=Ph, 4-FC6H4,
3-MeOC6H4, 4-MeOC6H4.

Ein Dreieck aus Goldatomen findet sich
im Komplex [Au3(m-GaI2)3(Cp*Ga)5], der
entsteht, wenn eine Mischung aus Cp*Ga
und GaI3 die reduzierten Au-Fragmente
von [LAuX] (L=Ligand, X=Halogenid)
abf:ngt. Die Au-Atome sind nur aneinan-
der und an Ga-Atome gebunden: Zwei Au-
Atome werden durch zwei Cp*Ga-Einhei-
ten, eines wird durch nur eine Cp*Ga-
Einheit koordiniert (siehe Molek�lstruk-
tur).

Außergew3hnliche cyclische und acy-
clische Chrom-Nickel-Ketten wurden mit
Komplexen von Azamakrocyclen als Tem-
platen erhalten. Dazu geh.rt der gezeigte
„S“-f.rmige Cluster, der bei Verwendung
eines Cyclen-basierten Templats entstand.
Die Ergebnisse legen einen neuen Weg zu
anspruchsvollen Polymetallarchitekturen
nahe.
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Im festen Zustand und bei Raumtempe-
ratur lassen sich die magnetischen
Eigenschaften von g-Fe2O3-Nanopartikeln,
die mit n-Octylamin und einem die Azo-

benzoleinheit enthaltenden Amphiphil
�berzogen sind, durch Bestrahlung rever-
sibel schalten (siehe Bild).

Vorsicht Stufe! Einwandige Kohlenstoff-
Nanor.hren wachsen entlang den Stufen
benachbarter a-Al2O3-Oberfl:chen und
ergeben ausgerichtete Anordnungen von
nanometerbreiten Dr:hten auf einem
dielektrischen Material. Die Nanor.hren
(siehe Bild im Hintergrund) geben die
Eigenschaften der Oberfl:che wieder, z.B.
Stufen, Facetten und Knicke (siehe
Modell). Richtung und Morphologie der
Stufen k.nnen durch den Fehlschnitt des
Kristalls gesteuert werden.

Ohne separaten Funktionalisierungs-
schritt gelingen Palladium(ii)-katalysierte
oxidative Carbocyclisierungen wie die
gezeigte, die durch Nettodehydrierung
hoch substituierte Benzo- und Dihydro-

benzofurane liefern. Der Mechanismus
:hnelt dem von Heck-Cyclisierungen; mit
der Reaktion lassen sich Produkte mit
quart:ren Kohlenstoffstereozentren in
diastereomerenreiner Form erhalten.

Das Binden eines Gasts (Metallion M+)
an ein einzelnes Wirtmolek�l (Peptid)
wurde anhand der Peptidleitf:higkeit
untersucht (siehe Bild). Die Peptidleit-
f:higkeit in den Metall-Peptid-Komplexen
h:ngt von der Sequenz und der L:nge des
Wirts ab.
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Mangan-Magnete : Das Anbringen von
Trimethylammonio-Gruppen an der Ober-
fl:che von Mn12-Einzelmolek�lmagneten
f�hrt zu hoch geladenen magnetischen
Clustern, die als Elektronenreservoirs
wirken (siehe Bild). Durch spontane
Zweielektronenreduktion entstehen Clus-
ter mit dem Grundzustandsspin S=11,
die sich als Synthesevorstufe f�r Netze
mit Mn12-Einheiten und deren Abschei-
dung auf Metall- oder Metalloxidoberfl:-
chen eignen.

Zwei Freunde sollt ihr sein : Die komple-
ment:ren Sulfat- und Guanidinium-Ionen
in [C(NH2)3][N(CH3)4][SO4] wirken beide
als dreifach verbindende Knoten. So
entsteht ein 3D-Wasserstoffbr�ckennetz
mit chiraler (10,3)-a-Topologie (siehe
Kristallstruktur; O rot, S gelb, H rosa,
N blau, C schwarz), w:hrend die analoge
Knotenstruktur in den besser untersuch-
ten Guanidiniumsulfonaten zu einem 2D-
Netz f�hrt.

Wegen der freien Koordinationsstelle
bieten die 14-Elektronen-Phosphonium-
alkyliden-Komplexe [Cl2(L)Ru=CH(PR3)]+-
[B(X)4]� , die durch Protonierung der
Rutheniumcarbide [Cl2(L)(PR3)Ru�CD]

erhalten wurden (siehe Schema), einen
direkten Zugang zur aktiven Spezies der
Olefinmetathese-Katalyse, weshalb sie die
Katalyse sehr schnell starten.

Besonders effektiv : Durch Selbstorgani-
sation von Triazacyclonan-funktionalisier-
ten Thiolen auf der Oberfl:che von nano-
metergroßen Goldpartikeln sind funktio-
nalisierte Goldnanopartikel einfach
zug:nglich. Durch Komplexierung mit ZnII

werden sie zu leistungsf:higen Katalysa-
toren f�r die Spaltung von Phosphatestern
(siehe Schema). Wegen ihres RNase-
artigen Verhaltens werden sie Nanozyme
genannt.
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Freigelegt! Mit einer templatgest�tzten
Elektroabscheidung gelang die Synthese
stabiler Netzwerke aus Metall- oder
Halbleiternanodr:hten (siehe Schema).
Dazu wurde a) mesopor.ses Silicium-

dioxid an einer Elektrode abgeschieden,
b) die Kan:le mit dem Metall oder Halb-
leiter gef�llt und c) das Templat entfernt,
um das Nanodrahtnetz zu erhalten.

Ein amphiphiler Mangan-Salen-Komplex
bildet Langmuir-Filme, die die Epoxidie-
rung von Zimtalkohol mit dem Harnstoff/
Wasserstoffperoxid-Komplex (UHP) in der
Subphase katalysieren (siehe Bild). Bei
der Kompression der Monoschicht :ndert
sich der Aufbau der Schicht. Dies wirkt
sich auf die Reaktionsgeschwindigkeit
aus: Stehen 140–160 R2 Fl:che pro Mole-
k�l zur Verf�gung, so ist die Reaktion
deutlich beschleunigt.

2-Monosubstituierte Tetrahydrofurane 2
entstehen mit 73–95% ee bei der kataly-
tischen enantioselektiven Mercuriocycli-
sierung von g-Hydroxy-(Z)-alkenen 1 mit
Hg(OAc)2 in Gegenwart von HgII, das mit

dem Bisoxazolin 3 komplexiert ist. Der
chirale Komplex wurde aus Hg(tfa)2
(0.2 Vquiv.) und 3 (0.3 Vquiv.) hergestellt.
Die MeOH-Menge hat einen großen
Einfluss auf die Enantioselektivit:t.

Die Additive bringen’s : Die Zugabe von
Bis(1,3-butadienyl)verbindungen (Tetra-
enen) war f�r die effiziente Ni-katalysierte
Kupplung von Organozinkreagentien mit
Alkylbromiden und einem Tosylat essen-

ziell (siehe Schema, X=C(CO2Me)2 oder
NCH2Ph). Auch die Effizienz der Ni-
katalysierten Kupplung eines Alkylfluorids
mit einem Grignard-Reagens wurde durch
diese Tetraene verbessert.
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Eine einfache und hoch effiziente Variante
der Friedel-Crafts-Alkenylierung von
Arenen beruht auf dem Einsatz eines

Metalltriflat-Katalysators in einer ioni-
schen Fl�ssigkeit (siehe Schema,
bmim=1-Butyl-3-methylimidazolium,
Tf=Trifluormethansulfonyl). So wird die
katalytische Aktivit:t deutlich erh.ht und
die Bildung von Nebenprodukten zur�ck-
gedr:ngt. Mit diesem System gelangen
einige Reaktionen, die in g:ngigen orga-
nischen L.sungsmitteln nicht m.glich
sind.

Latex : Nitroxid-vermittelte Emulsions-
polymerisationen von n-Butylacrylat und
Styrol gelingen mit einem mehrstufigen
Verfahren, bei dem ein neuartiges, was-
serl.sliches Alkoxyamin vom SG1-Typ als
Initiator eingesetzt wird. In schnellen
Reaktionen entstehen stabile Latexparti-
kel, die Polymere mit definierten Moleku-
largewichten enthalten (siehe Bild).

Der kronenf3rmige Komplex
[LAl(m-S3)2AlL] (L=HC(CMeNAr)2, Ar=
2,6-iPr2C6H3) wird durch die Reaktion von
[LAlI] mit elementarem Schwefel erhalten.
Der Komplex enth:lt einen achtgliedrigen
Al2S6-Ring, in dem zwei (m-S3)-Ketten zwei
Al-Atome verbr�cken (siehe Struktur). Die
relativen Stabilit:ten der m.glichen
[L2Al2Sn]-Spezies (n=2–8) wurden auf
theoretischem Niveau abgesch:tzt.

SchwefelbrBcken : Die Reaktion von
[LAl(SH)2] (L=HC(CMeNAr)2, Ar=2,6-
iPr2C6H3) mit LiN(SiMe3)2 im Molverh:lt-
nis 1:2 oder 1:1 f�hrt in hohen Ausbeuten
zu Spezies mit der Formel [{LAl[(SLi)2-
(thf)3]}2]·2THF bzw. [{LAl(SH)[SLi-
(thf)2]}2] . Diese Lithiumsalze reagieren
mit [Cp2MCl2] (M=Ti, Zr; Cp=C5H5) zu
einzigartigen Heterodimetallsulfiden der
Zusammensetzung [LAl(m-S)2MCp2]
(siehe Struktur; M=Ti).
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Außergew3hnlich intensiv ist die blaue
Photolumineszenz neuartiger Materialien
auf Phospholbasis (siehe Bild). Die Ver-
bindungen sind sehr stabil sowie flexibel
in ihren optoelektronischen Eigenschaften
(Wellenl:nge, Intensit:t und Abstimm-
barkeit). Diese Merkmale des Dithieno-
phospholsystems wurden in ein hochmo-
lekulares Polymer mit großem Potenzial
f�r den Einsatz in optoelektronischen
Anwendungen eingef�hrt.

Gem/ß den Wade-Regeln : Die neuartigen
molekularen Cluster [Pb12Hyp6] 1
(Hyp=Hypersilyl, Si(SiMe3)3; siehe Bild)
und [Pb10Hyp6] 2 entstehen bei der Reak-
tion des Plumbylens [Pb{Si(SiMe3)3}2]
mit Hydrid-Quellen wie PH3 oder
[{(Ph3P)CuH}6]. Dies sind die ersten Bei-
spiele f�r neutrale Blei-Cluster mit
s-gebundenen Substituenten. W:hrend 1
bislang nur in Spuren erhalten wurde,
kann 2 im Grammmengen hergestellt
werden.

N-heterocyclische Carbene k.nnen durch
konjugierte Umpolung von a,b-unges:t-
tigten Aldehyden unter milden Bedingun-
gen Homoenolat:quivalente erzeugen.

Diese organokatalysierte Reaktion
erm.glicht eine effiziente einstufige
Synthese substituierter g-Butyrolactone
(1; siehe Schema, Mes=Mesityl).

Sandwich gef/llig? Eine Wechselwirkung
der Erdalkalimetalle mit Olefindoppel-
bindungen zeigen die Bis(butenyltetra-
methylcyclopentadienyl)komplexe von
Calcium (2), Strontium und Barium.
W:hrend das Magnesiumderivat (1) als
Sandwichkomplex mit coplanaren Cyclo-
pentadienylliganden und freien Butenyl-
seitenketten kristallisiert, koordinieren
diese in den analogen, aber offenen
Sandwichkomplexen der gr.ßeren Metalle
Calcium, Strontium und Barium an das
Metall.
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Nematisch, smektisch, calamitisch, das
sind nur die absoluten Basisbegriffe, die
bei der Charakterisierung von Fl�ssig-
kristallen eine Rolle spielen. In dieser
IUPAC-Empfehlung wird die ganze Band-
breite der Begriffe zusammengestellt, und
zwar gegliedert nach allgemeinen Defini-

tionen von fl�ssigkristallinen und meso-
morphen Zust:nden der Materie, Arten
von Mesophasen, optischen Texturen und
Defekten von Fl�ssigkristallen, physikali-
schen Charakteristika von Fl�ssigkristal-
len und fl�ssigkristallinen Polymeren.
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