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Highlights
Ganz nahe dran: Ein Beispiel fir Mikro-

Bestim-
el | miiérr;gs skopie bei sehr hohen Auflésungen ist die
Ty Heigkels  Photoaktivierungs-Lokalisierungs-Mikro-  P. Dedecker, C. Flors, J.-i. Hotta, H. Uji-i,

skopie (PALM), die unter Verwendung von  J. Hofkens* 8480-8482
photoaktivierbaren Rhodaminen und
Zwei-Photonen-Anregung innerhalb
kurzer Belichtungszeiten dreidimensiona-
le Bilder liefern kann. PALM beruht auf der
Méglichkeit, einzelne Emitter durch Be-
stimmung des Schwerpunkts der Emissi-
onsverteilung nanometergenau zu lokali-

sieren (siehe Bild).

Dreidimensionale Nanoskopie:
biologische Nanostrukturen im Fokus
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Kurzaufsdtze

H. M. Kénig,

A. F. M. Kilbinger* 8484 -8490
Der Natur abgeschaut: B-Faltblatt-
Oligopeptide und Analoga organisieren
Blockcopolymere

Aufsitze

Supramolekulare Chemie

G. R. Desiraju* 8492 -8508

Kristall-Engineering: eine holistische
Darstellung

Zuschriften

Molekulare Solarzellen

J.-). Cid, J.-H. Yum, S.-R. Jang,

M. K. Nazeeruddin,* E. Martinez-Ferrero,
E. Palomares, . Ko, M. Gritzel,

T. Torres* 8510-8514

Molecular Cosensitization for Efficient
Panchromatic Dye-Sensitized Solar Cells

www.angewandte.de

Natiirliche Ordnungsprinzipien: Ein
junges Teilgebiet der Polymerchemie be-
fasst sich mit der Ausrichtung und
Selbstorganisation von f3-Faltblattpepti-
den. Die bisher eingesetzten Peptidspezi-
es reichen von linearen und cyclischen a-
Peptiden bis hin zu vollstindig syntheti-
schen Peptidanaloga. Die grundlegenden
Prinzipien der Bildung von f-Faltblatt-
strukturen in Peptidcopolymeren konnten
von der Natur abgeschaut werden. Jetzt
gilt es, das komplexe Regelwerk hinter der
héheren hierarchischen Organisation zu
verstehen.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Ingenieurkunst auf molekularer Ebene:
Eine Kristallstruktur stellt eine komplexe
Faltung der Molekilstruktur dar und ist
nur schwer vorherzusagen. Kristalle ent-
stehen unter thermodynamischer oder
kinetischer Kontrolle, was die Ursache von
Polymorphie und weiteren Komplikatio-
nen beim Design funktioneller molekula-
rer Festkérpermaterialien ist. Das Bild
zeigt eine Uberlagerung der experimen-
tellen und rechnerisch vorhergesagten
Kristallstruktur von 3-Amino-2-naphthol.

Farbenfroh: Eine effiziente panchro-
matische farbstoffsensibilisierte Solar-
zelle wurde mithilfe eines , molekularen
Cocktails“ aus einem organischen Farb-
stoff und einem Zinkphthalocyanin
erzeugt (siehe Bild). Die Verwendung von
mehreren komplementaren Farbstoffen
(Cosensibilisierung) ist ein wichtiger
Schritt hin zur Entwicklung von Solarzel-
len, die tiber das gesamte Sonnenspek-
trum operieren.

Angew. Chem. 2007, 119, 8459 —8471
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Hg + F, — HgF,
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Tépfchen und Deckelchen: Metastabile
sphirische Aggregate von Goldnanopar-
tikeln gehen eine paarweise, thermisch
induzierte Transformation zu Hetero-
dimeren mit verbundenen tellerfsrmigen
und spharischen Domanen ein. Uber die
Reaktionszeit l4sst sich steuern, welche
Strukturen isoliert werden. Unterschei-
dungsparameter sind die relative
Dominengréfe und die optischen
Eigenschaften (siehe Bild).

Zwei sind besser als eines: Fe?*-Komplexe
neuartiger Porphyrine liegen als Dimere
vor und binden kleine Liganden koope-
rativ, wie die sigmoidale Bindungskurve
(Besetzungsgrad der Bindungsstellen, a,
gegen Konzentration an freiem Liganden,
x) fiir das Isocyanid Me,CgH;NC zeigt. Mit
einem einfachen Strukturmotiv wird eine
allosterische Wechselwirkungsenergie von
13 k) mol~" erreicht, die mit der des
Hiamoglobin-Rezeptors vergleichbar ist.

Hg als echtes Ubergangsmetall: Die Ele-
mente der Gruppe 12 gelten allgemein als
Postiibergangsmetalle mit gefullten
d-Schalen. Rechnungen sagen jedoch
voraus, dass d®-HgF, (siehe die Elektro-
nenlokalisierungsfunktion) stabil ist.
IR-Spektroskopie in festen Neon- und
Argonmatrices liefert erste experimentelle
Hinweise auf HgF,. Als Hg" wire Queck-
silber ein echtes Ubergangsmetall, das
seine 5d-Orbitale vollstandig zur Bindung
nutzt.

Aufgetischt: Die selektive Synthese eines
konkaven Eisenkomplexes gelang durch
Ligandenaustausch eines Cyclopentadi-
enylrings von Ferrocen durch Sumanen,
ein halbschalenférmiges Fullerenfrag-
ment (siehe Bild). Die konkave m-Ober-
fliche wirkt als n®-Ligand.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Synthesis of Heterodimeric Sphere—Prism
Nanostructures via Metastable Gold
Supraspheres
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Simple Heme Dimers with Strongly
Cooperative Ligand Binding

Hohe Oxidationsstufen @
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M. Kaupp* 8523 -8527
Mercury Is a Transition Metal: The First
Experimental Evidence for HgF,

Konkaver Eisenkomplex @

T. Amaya, H. Sakane,
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A Concave-Bound CpFe Complex of
Sumanene as a Metal in a 7t Bowl
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Magische Methoden: Die Kombination
von schneller Drehung im magischen
Winkel, Isotopenverdiinnung und hoher
Magnetfeldstarke ergibt gut aufgeldste
Festkorper-"H-NMR-Spektren, die effizi-
ent eingesetzt wurden, um Proteinstruk-
turen zu lésen. Mit den neuen Techniken
genligen nun drei Tage fur die Daten-
sammlung, die Zuordnung der Signale zu
den Protonen und die Erstellung einer
hochaufgeldsten Struktur von mikrokris-
tallinem GB1.

Krifteverhaltnis: Spiegelbildliche Haarna-
del-Polyamide unterscheiden das L-Enan-
tiomer von DNA (L-DNA) in Gegenwart
nattirlicher DNA (p-DNA). Dieses spezi-
fische Verhalten wurde mithilfe einer
molekularen Kraftwaage auf Einzelmole-
kiilniveau untersucht. Die ,DNA-Waage*“
ermdglicht die Messung von Abreif3kraf-
ten diastereomerer Match/Mismatch-
Komplexe in einem einzigen Experiment.
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Wie bei der Zeolithsynthese: Organische
lonen werden seit langem als Template
beim Aufbau von Alumosilicat-Zeolithen
verwendet. Dariiber hinaus kénnen sie
aber auch die Selbstorganisation enan-
tiomerenreiner molekularer Vorstufen zu
ausgedehnten homochiralen Netzwerken
vermitteln (siehe Bild; Cd griin, O rot,

C grau. Blaue Kugeln zeigen den verfiig-
baren Raum im Inneren der Kanile).

Gegen elektromagnetische Einfliisse

im Bereich von Millimeterwellen wirkt
ein neuer Strahlungsabsorber aus e-
Ga,Fe,_,Os;-Nanomagneten (0.10 <x<
0.67) mit einer ferromagnetischen Reso-
nanz bei 35-147 GHz, die fiir x—0 viel-
leicht sogar 190 GHz erreichen kénnte.
Siehe Bild: H.= Koerzitivfeldstirke;
f,=ferromagnetische Resonanzfrequenz.
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D. H. Zhou, J. ). Shea, A. ). Nieuwkoop,
W. T. Franks, B. J. Wylie, C. Mullen,
D. Sandoz, C. M. Rienstra* 8532-8535

Solid-State Protein-Structure
Determination with Proton-Detected
Triple-Resonance 3D Magic-Angle-
Spinning NMR Spectroscopy

)

DNA-Erkennung

C. Dose, D. Ho, H. E. Gaub, P. B. Dervan,*
C. H. Albrecht* 8536-8539
Recognition of ,Mirror-Image“ DNA by @
Small Molecules

Metall-organische Netzwerke

J. Zhang, R. Liu, P. Feng,

X. Bu* 8540-8543
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Organic Cation and Chiral Anion
Templated 3D Homochiral Open-
Framework Materials with Unusual
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Magnetische Materialien
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A Millimeter-Wave Absorber Based on
Gallium-Substituted e-Iron Oxide
Nanomagnets
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Oligosaccharide

M. Ishii, S. Matsumura,
K. Toshima* 8548 - 8551
Target-Selective Degradation of
Oligosaccharides by a Light-Activated
Small-Molecule—Lectin Hybrid
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Anthrachinon-Lectin-Hybrid

selektiver
photochemise

T-Antigen-Oligosaccharid

CF,

Der Abbau von Oligosacchariden, die fiir
eine Zielstruktur selektiv sind, wird in
einer neuartigen Methode durch ein
photoaktivierbares Anthrachinon-Lectin-

Hybridmolekiil bewirkt (siehe Schema).
Die Reaktion lduft unter neutralen Bedin-
gungen ohne Zusatz von Additiven ab.
PNA = Erdnuss-Agglutinin.

Molekulare Motoren

W. Shi, M. . Giannotti, X. Zhang,
M. A. Hempenius, H. Schénherr,
G. J. Vancso* 8552-8556

Closed Mechanoelectrochemical Cycles of
Individual Single-Chain Macromolecular
Motors by AFM

Feinmotorisch: Fiir mechanoelektro-
chemische Kreisldufe makromolekularer
Einzelmolekiilmotoren auf der Basis von
endstindig gepfropftem Poly(ferrocenyl-
dimethylsilan) wurde in AFM-Studien ein
Wirkungsgrad von 26 % nachgewiesen.
Die Oxidation einer vorgestreckten Kette
bewirkt eine Kettenverlingerung und eine
deutliche Kraftabnahme infolge der intra-
molekularen elektrostatischen Abstoung
zwischen den oxidierten Ferroceneinhei- ors

ten (siehe Bild). - :H’_@

Biomineralisation

M. Sumper,* R. Hett, G. Lehmann,
S. Wenzl 8557 -8560

A Code for Lysine Modifications of a Silica
Biomineralizing Silaffin Protein

Der Code der Kieselalgen: Lysinreiche
Silaffinproteine aus Diatomeen steuern
die selbstorganisierte Siliciumdioxidbil-
dung. Die Analyse von 28 posttransla-
tional modifizierten Lysinresten in Silaffin-3
aus Thalassiosira pseudonana mithilfe von
Massenspektrometrie zeigt einen Amino-
siuresequenz-Code, der die Art der Modi-
fizierung bestimmt. Dieser Code kénnte
ein Schliisselelement beim genetisch
kontrollierten Aufbau artspezifischer
Siliciumdioxidarchitekturen sein.

Supramolekulare Chemie

C. Arnal-Hérault, A. Pasc, M. Michau,
D. Cot, E. Petit, M. Barboiu* 8561 -8565

Functional G-Quartet Macroscopic
Membrane Films

Transportsysteme: Die Verstarkung des
Selbstorganisationsgrades von Quadru-
plexen durch K*-lonen als Template fiihrt
zur Bildung von makroskopischen, dop-
pelt dynameren Filmen. Die geordneten
Membranfilme (siehe Bild) bilden gerich-
tete Leitungspfade und sind zu schnellem
Elektronen/Protonen- oder Na*/K+-Trans-
port befihigt.
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Eine Dominenstrategie (siehe Schema)
fiihrte zu einer hoch effizienten Katalyse
der Propanhydroxylierung in einem
Mehrdominen-Cytochrom-P450-Enzym.
Die entwickelten Enzyme zeichnen sich
durch hohe Gesamtaktivitaten bei der
Biotransformation von Propan zu Propa-
nol in ganzen Zellen unter milden Bedin-
gungen aus, wobei Luft als Oxidans wirkt.

Ein chirales Fulleren: Die erste geordnete
Kristallstruktur eines Derivats des D,-
symmetrischen Cy¢-Fullerens, C,sClys,
wurde bestimmt. Das verzerrte Kohlen-
stoffgeriist von C;Clys enthilt verlangerte
C-C-Bindungen und ein in dieser Form
einzigartiges m-System. Der Cye-Kifig
(siehe Bild; griin) ist durch zwei helicale
Giirtel von Chloratomen umgeben
(orange).

desilylierende
Bromierung
(o) —mEr \ OH
-‘: )S :
HO
natiirliches Polyin metallkatalysierte Bibliothek naturstoffahnlicher Polyine
Kreuzkupplung

Hochgradig ungesiittigt: Die kombinato-
rische Synthese einer Polyin-Bibliothek
mit 65 Komponenten gelang mithilfe einer
iterativen Strategie der Acetylenhomolo-
gisierung in Verbindung mit einer Fest-
phasenmethode (siehe Schema). Die

reagiert wie

-

=]
—

E=S, Se

Stiick fiir Stiick: Die N-N-Bindungen von
Hydraziden an Zirconiumzentren werden
leicht gespalten. Diese Spezies reagieren
daher wie Metallanitrene, sodass verbrii-

Angew. Chem. 2007, 119, 8459 — 8471
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Bibliothek wurde gegen Krebszellen
getestet, um ihre Eignung als chemisches
Werkzeug zur Aufklarung zellulirer Pro-
zesse oder als Plattform fiir das Wirkstoff-
Design zu priifen.
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ckende Dinitridosulfat(IV)- und Dinitrido-
selenat(lV)-Liganden Atom fiir Atom auf-
gebaut werden kénnen (siehe Schema;
TBS =tBuMe,Si).
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Engineered Alkane-Hydroxylating
Cytochrome P450g,,; Exhibiting Nativelike
Catalytic Properties

Halogenierte Fullerene

K. S. Simeonov, K. Yu. Amsharov,

M. Jansen* 8571-8573
Connectivity of the Chiral D,-Symmetric
Isomer of C; through a Crystal-Structure
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Polyin-Bibliothek

S. Lee, T. Lee, Y. M. Lee, D. Kim,
S. Kim* 8574 -8577

Solid-Phase Library Synthesis of Polyynes
Similar to Natural Products

Metallhydrazide

H. Herrmann, J. Lloret Fillol, H. Wadepohl,
L. H. Gade* 8578 - 8582

@

A Zirconium Hydrazide as a Synthon for a
Metallanitrene Equivalent: Atom-by-Atom
Assembly of [EN,]*~ Units (E=S, Se) by
Chalcogen-Atom Transfer in the
Coordination Sphere of a Transition Metal
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Organokatalyse in Wasser

C. Palomo,* A. Landa, A. Mielgo,
M. Oiarbide, A. Puente,

S. Vera 8583 -8587

Water-Compatible Iminium Activation:
Organocatalytic Michael Reactions of
Carbon-Centered Nucleophiles with Enals

Kern-Schale-Nanostrukturen

C. Xue, J. E. Millstone, S. Li,
C. A. Mirkin* 8588 - 8591
Plasmon-Driven Synthesis of Triangular

Core—Shell Nanoprisms from Gold Seeds

Cycloadditionen

V. Aureggi, G. Sedelmeier* _ 8592-8596
1,3-Dipolar Cycloaddition: Click
Chemistry for the Synthesis of

5-Substituted Tetrazoles from
Organoaluminum Azides and Nitriles

Fluoreszenzsonden

W. Jiang, Q. Fu, H. Fan, ). Ho,

W. Wang* 8597 -8600

A Highly Selective Fluorescent Probe for
Thiophenols
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NuH + R/%/CHO

H,0, RT

NuH: CH;NO,. CH(CO,Bn),
R'CH,CHO

Gar nicht wasserscheu: Eine Reihe von
wasservertraglichen Katalysatoren, die
chiralen Prolinolderivate 1, wurde fiir hoch
enantioselektive Michael-Reaktionen in

Auflen ist Silber, innen ist Gold: Mit
Goldnanopartikeln als Keimen wurde der
Einfluss der Plasmonenanregung beim
photochemischen Wachstum von Silber-
nanoprismen untersucht. Dieser Ansatz
ergibt neuartige Kern-Schale-Nanostruk-
turen, in denen ein sphiarischer (siehe
TEM-Bild; Einschub: Seitenansicht) oder
dreieckig-prismatischer Goldkern von
einer dreieckig-prismatischen Silberschale
umgeben ist. Die Partikelstruktur lasst
sich tiber die Anregungswellenlinge und
den Durchmesser des Goldkerns steuern.

Billig und sicher: Herkémmliche Synthe-
semethoden fiir Tetrazole gehen von
gefahrlichen und giftigen Reagentien aus,
ein neues Verfahren (siehe Schema) nutzt
dagegen billige und ungiftige Dialkylalu-
miniumazide. Die Cycloaddition gelingt in
Gegenwart vieler funktioneller Gruppen
schon unter milden Bedingungen. Durch
die geringen Kosten und die Umweltver-
traglichkeit bietet sich der Prozess fiir
Synthesen in groflem Mafistab an.

Sehr ansprechend: Das Sondenmolekiil 1
zeigt ein schnelles, empfindliches und
selektives Ansprechverhalten auf Thio-
phenole mit einer signifikanten Fluores-
zenzverstirkung (> 50-fach), die aus der
Abspaltung der elektronenziehenden
Gruppe und Bildung des fluoreszenten
Molekiils 2 resultiert (siehe Schema).
Aliphatische Thiole, einschlieflich Cystein
und Gluathion, sowie andere Nucleophile
erzeugen keine Fluoreszenz.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

1 (2-5 Mol-%)

Nu ( n
pAcHO | Sy g

H OSiR,
(14 Beispiele) 1
bis zu 99% ee

Wasser entwickelt (siehe Schema). Die
Methode wurde fiir die Synthese von (S)-
Rolipram, einem Phosphodiesterase-IV-
Inhibitor, genutzt.
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nicht fluoreszent (1) stark fluoreszent (2)
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Selektiv entfernt: Alkyl- und Phenylgrup-
pen wurden im Zwischenschichtraum
eines Titanats immobilisiert, um selektiv
und effektiv 4-Nonylphenol (NPh, in
hellen Farben) aus wissriger Lésung zu

O enantioselektive
Pfropfung

Selektive
NPh-
Adsorption

_MJ'

adsorbieren. Die Immobilisierung zweier
Arten funktioneller Einheiten in einem
Nanoraum ist ein geschickter Weg zu
mafigeschneiderten Materialien fur die
molekulare Erkennung.

Eine programmierte Antwort: Enzym-
responsive Materialien wurden aus enzy-
matisch synthetisierten, enantiomerenrei-
nen Monomeren erzeugt, wobei das
Antwortverhalten des Materials in seinem
chiralen Aufbau codiert ist. Dieser Code
kann durch einen enzymatischen Prozess
ausgelesen werden, der zu einer Ande-
rung der thermischen Eigenschaften des
Materials fiihrt. Das Bild zeigt die Veres-
terung von chiralen Alkoholgruppen an
einer Polymerkette (griin) mit Vinylacetat
(rot).

Die intramolekulare Konkurrenz zwischen
Wasserstoff- und Deuteriumatomen in der
Methylgruppe von Methylaspartat wurde
genutzt, um den primiren Deuteriumiso-
topeneffekt fur die Bildung eines 5'-Des-
oxyadenosins in einem B;,-Enzym zu
messen. Der Wert ist sehr viel kleiner als
aus Studien anderer B,,-Enzyme und
Modellsysteme erwartet wurde, woraus
geschlossen wird, dass Glutamatmutase
den Ubergangszustand des Wasserstoff-
transfers moduliert.

0.5 - 2 Mol-% Pd(OAc),

2-5Mol-% 7

(e}

al
R_(j/ + HNRR"
=

— N NRR"
2.0 Aquiv. NaOPh, CO (1 atm) R

4-A-Molekularsieb

65 -98 %

DMSO, 100-120°C,3-15h

7: Cy,P” >""PCy, *2HBF,

Kein Druck, kein Stress: Ein allgemein
anwendbares, mildes System fiir die Pd-
katalysierte Carbonylierng von Arylchlori-
den zu den entsprechenden Amiden
wurde entwickelt. Der Katalysator enthilt
einen einfachen, luftstabilen und kom-

Angew. Chem. 2007, 119, 8459 — 8471

merziell erhiltlichen Liganden und arbei-
tet bei 1 atm CO-Druck (siehe Schema,
Cy=Cyclohexyl). Entscheidend ist der
Zusatz von Natriumphenoxid, dessen
Rolle durch In-situ-IR-Spektroskopie
untersucht wurde.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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OTBDPS

Per Oxidation zum Makrolacton: Die
oxidative Aktivierung einer Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindung ist der Schliissel-
schritt in einer Formalsynthese von Leu-
cascandrolid A, das in einer Stufe aus 1
entsteht. Erwdhnenswert sind tiberdies

NTs 5-10 Mol-% 1/Ti(QiPr),/2

R1J\R2 1.2 Aquiv. TMSCN, 1.2 Aquiv. iPrOH,
Toluol, -20°C

hohe Ausbeuten, 90-99% ee

Tropo’ bello! Die asymmetrische Aktivie-
rung des flexiblen Biphenols 1 und Ti-
(OiPr), mit Cinchonin 2 erzeugt in situ
einen effizienten Katalysator fur die
asymmetrische Strecker-Reaktion von

\(\P OCH,CF,),
0 OMed

O

X e}

eine stereoselektive BiBr;-vermittelte Ally-
lierung, eine Acetalbildung zur Fragment-
kupplung sowie die Rhenium-vermittelte
Verschiebung eines Allylalkohols vor der
Bildung eines stabilen Makrolactols.

NHTs

R*;ZCN

R = 2-Naphthyl

Cinchonin
1 2

N-Tosyl(Ts)-Iminen. Unter milden Bedin-
gungen werden Aldimine, Arylalkylketo-
imine, unsymmetrische Diarylketoimine
und weitere Substrate zumeist hoch
enantioselektiv umgesetzt (bis 99 % ee).

30 Mol-%
HO, OH Q OH TBSQ OH
e s
Me tBu /_j>—OEt + o Mé OFEt
EtO EtO
Gt (Bu)Me,SiCl (TBSCI)
1789 0.74 g (42% Ausbeute); 1.52 g (52% Ausbeute);
(racemisch) >98% ee 80% ee

Ein chiraler Silylierungskatalysator wird
fiir die kinetische Racematspaltung von

drei Klassen acyclischer 1,2-Diole genutzt.

Der Katalysator unterscheidet mit sehr
hoher Genauigkeit zwischen den beiden

Auf Biegen und Brechen: Ein Bruch der
chiralen Symmetrie bei der Kristallisation
intrinsisch chiraler, helicaler Koordina-
tionspolymere gelingt durch die Einfiih-
rung eines relativ stabilen Intermediats
zur chemischen Steuerung der Keimbil-
dungsgeschwindigkeit. Je weniger Kris-
tallcluster gebildet werden, umso starker
ausgepragt ist die Symmetriebrechung
(siehe Bild).
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Hydroxygruppen eines Substrats. Die

hohe Enantiomerenreinheit der meisten
Diole wird mit katalytischen asymmetri-
schen Dihydroxylierungen nicht erreicht.
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Kleine Bandliicken: Eine hocheffiziente
reduktive Aromatisierung wandelt eine
nichtkonjugierte polymere Vorstufe in ein
Butadiin-verkniipftes Anthracen-Homo-
polymer mit hohem Molekulargewicht um
(siehe Schema). Photophysikalische und

fE!I_Jv e !Bu—l "

S

(8.9
[Pd(dba)z] (5%)

(5%)

s Crye

NaOrBu
| DME, RT
(S)-(-)-Oxindol
99% Ausbeute,
94% ee

80 HO&@; OAc
1b

PLE1PLE2PLE3 Fluka-PLE

-—Produktenantiomereniiberschuss / % ee —»
=}

AcO OH
80 {:/
1a
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elektrochemische Analysen zeigen, dass
einige dieser neuen Materialien sowohl in
neutralen wie auch in dotierten Zustinden
bemerkenswert stabil sind und unge-
wohnlich kleine intrinsische Bandliicken
aufweisen.

Ein Frage der Grofe: Sperrige C,-symme-
trische N-heterocyclische Carbenliganden
bieten stark verbesserte Méglichkeiten fiir
die palladiumkatalysierte asymmetrische
intramolekulare a-Arylierung von Amiden
zu Oxindolen (siehe Bild, dba=trans,
trans-Dibenzylidenaceton), die in hohen
Ausbeuten und ausgezeichneter Enantio-
merenreinheit gebildet werden.

Exzentrische Kristalle: 2x 2 x 5 mm? grofRe
Nal;O5-Einkristalle (siehe Bild) mit azen-
trischer Struktur wurden hergestellt. Die
Kristalle sind bis 12.5 pm lichtdurchlis-
sig, sodass sie die drei atmosphirischen
Transparenzfenster abdecken, und sie
zeichnen sich durch eine intensive zweite
Oberschwingung und einen hohen
Schwellenwert gegen optische Schidi-
gung aus.

Unterschiedliche Vorlieben: Eine Reihe
von Isoenzymen der Schweinelebereste-
rase (PLE) wurde identifiziert, kloniert und
in E. coli iberexprimiert. Sie unterschei-
den sich auffallend in ihrer Enantioselek-
tivitdt und -priferenz bei der kinetischen
Racematspaltung von Acetaten sekundi-
rer Alkohole sowie der Desymmetrisie-
rung von cis-3,5-Diacetoxycyclopent-1-en
zu Ta und 1b (Bild: Enantiopriferenz der
Isoenzyme und einer kommerziellen PLE-
Isoenzym-Mischung).
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Magnetische Bakterien: Bei der Magne-
titbildung in magnetotaktischen Bakterien
erfolgt die Magnetitbiomineralisation zu-
nichst tiber eine Coprizipitation der Fe**-
und Fe’*-lonen. AnschlieRend werden
kleine Magnetitkristallite in den einge-
stilpten Magnetosomen, die ihrerseits
mit der Zellmembran assoziiert sind, ge-
bildet (siehe Bild). Nach Ablosung der
Magnetosomenvesikel von der Zellmem-
bran entwickeln sich die Magnetitkristal-
lite zu reifen Kristallen.

Magnetitkristallit

Et
| | P [Co(dppp)Brz] Et
+
Zn, Zn|2v CH2C|2 Ph” AN Ph
Ph 25°C,8h

Neue Reaktanten — neues Gliick! Ein
kostengtinstiger Cobalt-Diphosphan-
Komplex katalysiert erstmals mit ausge-
zeichneter Chemo-, Regio- und Stereo-
selektivitit die atomdkonomische inter-

Ab einer bestimmten GréfRe liegen Bor-
cluster nicht mehr bevorzugt planar, son-
dern zylindrisch vor. Eine Kombination
aus experimenteller Bestimmung von
StofRquerschnitten und Dichtefunktional-
rechnungen ergab, dass der Ubergang
von planaren zu zylindrischen Strukturen
fiir Borcluster-Kationen bei B¢" stattfin-
det. Das Bild zeigt einige der untersuch-
ten Strukturen mit globalen Minima links
und energetisch hoher liegenden Isome-
ren in den folgenden Spalten.

tBu

nBu

nBu nBu nBu

B —
M = Zr, Hf

1,2-Insertion
n=0-6

tBu

Wechselhafte Katalyse: Kationische

Bis (phenolato)-Metallkomplexe der
Gruppe 4 katalysieren effizient die Oligo-
merisation von 1-Hexen. Wahrend mit
dem Titankomplex Oligo(1-hexene) ent-

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Q/tBu
o

e

molekulare Alder-En-Reaktion interner
Alkine mit terminalen Alkenen (siehe
Schema). Als Produkte entstehen funk-
tionalisierte 1,4-Diene in guten Ausbeu-
ten.

nBu nBu
M=—H = R
| M=Ti
2.1-Insertion 11BU n1BU
n=0-7

tBu

stehen, die aus einer 2,1-Insertion des
1-Hexens resultieren, katalysieren die
Zirconium- und Hafniumkomplexe eine
1,2-Insertion (siehe Schema).
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