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Goldgr8berstimmung : Die neuesten Ent-
wicklungen in der stereoselektiven Gold-
katalyse sind 4ußerst vielversprechend.
Chiralit4tstransfer oder die Bildung neuer
stereogener Zentren aus prochiralen
Substraten mit chiralen Goldkatalysatoren

verlaufen mit exzellenten Enantioselekti-
vit4ten. Neue Konzepte, wie der Einsatz
von Goldkatalysatoren mit chiralem Ge-
genion (siehe Schema; dppm=Bis(di-
phenylphosphanyl)methan), helfen, die
Selektivt4ten weiter zu verbessern.
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Es macht auch ohne Kupfer Klick : Cu-
katalysierte Azid-Alkin-Klick-Cycloadditio-
nen (CuAACs) spielen in der gegenw4rti-
gen Synthesechemie eine zentrale Rolle,
sie beruhen aber auf Abergangsmetall-
katalysatoren, die ihren Einsatz in einigen

biologischen Anwendungen einschr4n-
ken. Die durch Ringspannung beg'nstig-
te, fluoraktivierte Cycloaddition von Cy-
clooctinen und organischen Aziden (siehe
Schema) ist eine interessante, metallfreie
Alternative zu CuAACs.

Aus II mach I : Molekulare MgI-Verbin-
dungen (siehe Molek'lstruktur; Mg hell-
blau, N dunkelblau, C grau) von erstaun-
licher thermischer Stabilit4t sind nun in
guten Ausbeuten verf'gbar. In Abh4ngig-
keit vom Liganden beobachtet man Zer-
setzungsreaktionen erst oberhalb von 170
oder 300 8C.

Das Ph8nomen der Kontaktelektrisierung
(„statische Elektrizit4t“) wurde bereits im
antiken Griechenland beschrieben, der
detaillierte Mechanismus der Ladungs-
'bertragung ist aber bis heute nicht voll-
st4ndig gekl4rt. Man weiß jetzt, dass
Ionen oder Elektronen (oder beide) als
Ladungstr4ger fungieren kçnnen, abh4n-
gig von den beteiligten Materialien (siehe
Schema). Dieser Aufsatz besch4ftigt sich
mit ionischen Elektreten, Materialien also,
die aufgrund einer unterschiedlichen Zahl
von kationischen und anionischen La-
dungen eine elektrostatische Nettoladung
aufweisen.
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Ein supramolekularer Ansatz 'berf'hrt
Nanopartikel in sph4rische Kolloidpartikel
mit kristalliner Aberstruktur (siehe Bild).
Mechanistischen Studien zufolge entste-
hen diese Partikel in zwei Stufen. Die
Triebkraft f'r die Bildung der „Aberparti-
kel“ ist eine solvophobe Wechselwirkung
zwischen den Bausteinen der Nanoparti-
kel und der Lçsung, in der sie wachsen.
Durch Einstellen dieser Wechselwirkung
konnte die Grçße der Partikel vorgegeben
werden.

Farbspiele : Cyclometallierte Iridium(III)-
Polypyridin-Komplexe 4ndern je nach ihrer
Umgebung ihre Emissionswellenl4nge: In
polaren Medien zeigen sie gr'ne, in
unpolaren orangegelbe Emission (siehe
Bild). Dieses Verhalten wurde genutzt, um
neuartige biologische Lumineszenzson-
den f'r Avidin, den Lstrogenrezeptor a

und humanes Serumalbumin zu entwi-
ckeln.

Die Abscheidung von menschlichem
Holotransferrin aus w4ssrigen Lçsungen
auf einer Eisen(III)oxid/hydroxid-Ober-
fl4che, die Lepidocrocit (g-FeO(OH)) sehr

4hnlich ist, ergibt lange Proteinfasern mit
periodischer Nanomineralisation. Diese
neue Rolle des Serumproteins kçnnte f'r
Biologie und Medizin bedeutsam sein.

F?r G8ste geçffnet : Aber den pH-Wert
regelbare Nanoventile, die in Wasser
operieren, wurden durch Konjugation von
[2]Pseudorotaxanen an die Oberfl4che von
mesoporçsen Siliciumdioxid-Nanoparti-
keln erhalten. Die Nanoventile kçnnen im
sauren und neutralen pH-Bereich Gast-
molek'le (Rhodamin B, rote Kugeln)
einschließen, die sie dann beim Erhçhen
des pH-Wertes freisetzen (siehe Bild).
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Kontrollierte Phasen?berg8nge : Gold-
nanopartikel mit einstellbarer unterer
Tr'bungstemperatur werden erhalten,
wenn man die Nanopartikel mit einem
thermo- und pH-responsiven verzweigten
Polyelektrolyt 'berzieht. Die globul4re
Struktur des verzweigten Polymers erçff-
net neue Mçglichkeiten zur Modulierung
der Phasen'bergangstemperaturen von
Nanopartikeln (siehe Diagramm zum
Aggregationsgleichgewicht).

Auf Schritt und Tritt verfolgt : Durch
Zweiphotonenmikroskopie mit pH-Fluo-
reszenzsonden und einem „Lysotracker“
(AL1) gelingt es, saure Vesikel in lebenden
Zellen und lebendem Gewebe 'ber lange
Zeitr4ume sichtbar zu machen; Probleme
durch Fehlmarkierungen und photoche-
mische Zerstçrung treten dabei nicht auf.
Mithilfe von AL1 lassen sich die Vesikel in
Echtzeit verfolgen (siehe Bild).

Diffusionsgewichtete NMR-Experimente
(DOSY) wurden genutzt, um eine dyna-
mische kombinatorische Bibliothek aus
helicalen Str4ngen und gitterfçrmigen
metallosupramolekularen Architekturen
zu charakterisieren. Diese Technik ermçg-
licht die Entfaltung sehr 4hnlicher che-
mischer Strukturen, die sich lediglich in
ihrem hydrodynamischen Radius unter-
scheiden. Außerdem kçnnen sprungfe-
derartige Konformationsbewegungen in
helicalen Str4ngen als Funktion der Tem-
peratur detektiert werden.

Hilfe bei der Ausrichtung : Ein dynamisch-
kovalent verkn'pftes System mit einem
morphologisch definierten Kern kann
reversibel zwischen zwei Zust4nden
geschaltet werden, in denen es in makro-
cyclischer oder polymerer Form vorliegt
(siehe Bild). Das System reagiert auf eine
Abwandlung der morphologischen Infor-
mation mit einer Konstitutions4nderung.
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Die Einf?hrung einer Thiolgruppe in
Kombination mit einer chemoselektiven
Ligation unter Bildung eines Disulfid-
verbr'ckten Biokonjugats ist eine selek-
tive und n'tzliche Methode zur orts-
selektiven Proteinglycosylierung. Die

Phosphan-vermittelte Entschwefelung
solcher Glycokonjugate zu reduktions-
best4ndigen Thioether-verbr'ckten Ana-
loga vervollst4ndigt eine konvergente,
ortsselektive Synthese Thioether-ver-
br'ckter Glycoproteine (siehe Schema).

Welcher Ring darf ’s denn sein? Die ther-
mische Ringerweiterung von zwei Benzo-
cyclobutenen, die durch eine Etheneinheit
verbr'ckt sind, ermçglicht eine kurze

Synthese von Benzanthrachinonen (siehe
Schema). Entscheidend ist die selektive
elektrocyclische Lffnung eines Benzocy-
clobutenrings zu Beginn des Prozesses.

Kupferfreie Klick-Chemie : 4-Dibenzocy-
clooctinol reagiert auch ohne Kupfer(I)-
Katalysator extrem schnell mit azidsub-
stituierten Sacchariden und Aminos4uren
unter Bildung stabiler Triazole. Ein bioti-
nyliertes Derivat eignete sich ideal, um
metabolisch mit azidsubstituierten
Monosacchariden markierte Glycokonju-
gate in lebenden Zellen zu verfolgen
(siehe Bild).

Große Ionen unter sich :
[Au7(PPh3)7]C60·THF (siehe Strukturbild)
und [Au8(PPh3)8](C60)2 sind die ersten
Verbindungen aus Goldclustern und Ful-
leriden. Das Wechselspiel weitreichender
Coulomb-Wechselwirkungen mit kurzrei-
chenden CH-p- und p-p-Wechselwirkun-
gen f'hrt zu kristallinen Produkten mit
deutlicher Trennung von Kationen- und
Anionenstrukturen.
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Guck mal, wer da spricht : Ein Redoxpro-
zess mit Fe2+ als Elektronentransporter
f'hrt zur Kommunikation zwischen ober-
fl4chengebundenen Osmium(II)- und
Ruthenium(III)-Polypyridylkomplexen in
organischen Lçsungsmitteln (siehe Bild).
Dieses Monoschicht-Reportersystem
erzeugt ein optisches Signal, das mit
einem gewçhnlichen UV/Vis-Spektro-
photometer im Transmissionsmodus
erfasst werden kann. Der Elektronen-
transfer findet an den Grenzfl4chen zwi-
schen Oberfl4che und Lçsung statt.

Gold schließt den Ring : Eine neue
Gold(I)-katalysierte Cycloisomerisierung
wandelt einfach aufgebaute 3-Methoxy-
1,6-enine durch eine Cyclisierung und
[3,3]-sigmatrope Umlagerung in 1-Me-

thoxy-1,4-cycloheptadiene um (siehe
Schema). Die Reaktion l4uft unter milden
Bedingungen ab, und die Produkte
kçnnen leicht zu Cyclohept-4-en-1-onen
umgesetzt werden.

In Rhodiumkomplexen von Diaminocar-
benen mit 1,1’-substituiertem Ferrocen-
R'ckgrat (siehe allgemeine Darstellung)
wurde eine elektronische Kommunikation
zwischen dem Eisenzentrum der redox-
aktiven Carbene und dem Abergangs-
metallatom beobachtet. So h4ngt das
Oxidationspotential des Eisenzentrums in
den Dimetallkomplexen von der Elektro-
nendichte am Rhodiumatom ab.

Dhnlich und doch sehr verschieden :
Biarylaminocarbene wurden hergestellt,
spektroskopisch charakterisiert und an
ein Allylpalladiumfragment koordiniert
(siehe Schema). In den entstehenden Pd-
Komplexen dieser zweiz4hnigen, hemila-

bilen Liganden finden sich sekund4re
Pd-O- und Pd-Aren-Wechselwirkungen,
die deutlich andere Eigenschaften haben
als in Komplexen der verwandten Biaryl-
phosphane.
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Zwei in einem : Durch kovalente Verkn'p-
fung NADPH-abh4ngiger Baeyer-Villiger-
Monooxygenasen mit einer Phosphitde-
hydrogenase f'r die Coenzym-Regenera-
tion wurden Biokatalysatoren erhalten, die
zwei Funktionen in sich vereinen (siehe
Schema; NADP+ =Nicotinamidadenin-
dinucleotidphosphat). Nicht nur die ge-
reinigten Fusionsproteine, sondern auch
ganze Zellen und Rohzellextrakte, die die
Enzymkonjugate enthalten, katalysieren
Biotransformationen mit hoher Effizienz.

Pyrrolidin- und Tetrahydrofuranderivate
wurden hoch stereoselektiv durch Ni-
katalysierte Reduktion nichtaktivierter 1,6-
Enine unter milden Bedingungen synthe-
tisiert (siehe Schema). Das Cyclisierungs-
produkt ist anfangs sowohl mit einer Ni-
als auch mit einer Zn-Spezies assoziiert,
deren Entfernung durch Eliminierung und
Hydrolyse in der formalen Einf'hrung von
Diwasserstoff resultiert. acac=Acetyl-
acetonat; R=Alkyl, Aryl; X=N, O.

Laser gegen Lampe: Die Norrish-I- und
Norrish-II-Reaktionen von 1,3-Indan-
dionen kçnnen gezielt durch die Wahl der
Lichtquelle herbeigef'hrt werden. Die
Selektivit4t h4ngt dabei nicht von der
Wellenl4nge, sondern vom Photonenfluss
ab: Unter Laserbestrahlung entstehen die
Lactone (Norrish-I), mit einer konventio-
nellen Lichtquelle unter Fragmentierung
die Diketone (Norrish-II, siehe Schema).

Zur Freisetzung von Wasserstoff : Eine
einfache und effiziente Methode liefert
amorphe Eisennanopartikel mit hoher
katalytischer Aktivit4t bei der Erzeugung
von Wasserstoff aus w4ssrigen Lçsungen
des Ammoniak-Boran-Komplexes (siehe
Bild). Der Prozess l4uft auch an der Luft
ab, und der Katalysator kann ohne Aktivi-
t4tsverlust wiederverwendet werden.
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Vorliebe f?r Lactid : Der chirale Diindium-
komplex 1 (siehe Struktur; In grau,
Cl gr'n, O rot, N blau, C schwarz) kataly-
siert die lebende Ringçffnungspolymeri-
sation von Lactid. Der hoch aktive Kata-
lysator steuert die Taktizit4t des Polymers
und arbeitet nach zwei aufeinander fol-
genden Zugaben von Lactid mit gleicher
Geschwindigkeit.

Drei Zutaten : Bei der stereoselektiven
Synthese hoch substituierter g-Lactame
aus Amidenolaten, Acylsilanen und
Iminen werden die Komponenten
zun4chst in einer Eintopfreaktion mit
guten Ausbeuten diastereoselektiv zu

g-Amino-b-hydroxyamiden verkn'pft
(siehe Schema). Diese werden dann durch
Mikrowellenbestrahlung unter sauren
Bedingungen in ausgezeichneten Aus-
beuten zu den g-Lactamen cyclisiert.

Vier Isomere – ein Katalysator : Alle vier
Stereoisomere von Hexahydrofarnesol
sind hoch enantio- und diastereoselektiv
mit dem chiralen Iridiumkatalysator 1
zug4nglich, wenn man von unterschied-
lichen cis/trans-Isomeren von Farnesol

ausgeht (siehe Schema; BArF = Tetrakis-
[bis-3,5-(trifluormethyl)phenyl]borat).
Sowohl die interne trialkylsubstituierte
C=C-Bindung als auch die Allylalkohol-
Einheit werden mit hoher Seitenselek-
tivit4t hydriert.

Bevorzugt unsymmetrisch : Die Struktur
von BeB2C2 (siehe Bild; Be: weiß, B:
dunkelgrau, C: hellgrau) wurde durch
Analyse der Nahkantenfeinstruktur der
Elektronenenergieverlustspektren und
hochauflçsende Pulverdiffraktometrie
gelçst. Sie zeigt Besonderheiten wie eine
graphitanaloge Anordnung der B/C-
Schichten und eine nichtsymmetrische
Koordination der Berylliumatome. Letzte-
res offenbart eine beeindruckende Paral-
lele zwischen der Molek'l- und Festkçr-
perchemie von Berylliumverbindungen.
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Indol-Klickchemie: Indole sind wichtige
Bausteine in Naturstoffen und Medika-
menten. Die Suche nach besseren Kataly-
satoren f'r eine intermolekulare Hydro-
hydrazinierung zur Synthese von Indolen
f'hrte nun zu Zinksalzen; diese ermçgli-

chen eine einfache Eintopfsynthese viel-
f4ltig substituierter Indole aus Arylhydra-
zinen und terminalen Alkinen. So wurden
pharmakologisch interessante Indolbau-
steine selektiv in Gegenwart von Zn(OTf)2
oder ZnCl2 erhalten (siehe Schema).

Chemie und Biologie treffen sich in der
Strukturaufkl4rung der antibiotischen
Naturstoffe Thuggacin A (siehe Struktur-
formel), B und C. Eine Kombination aus
chemischer Derivatisierung, NMR-Analy-
se, Molecular Modeling und bioinforma-
tischer Analyse der Biosynthesegene von
Thuggacin ermçglichte die Bestimmung
der absoluten Konfiguration aller stereo-
genen Zentren, einschließlich derjenigen
in der Seitenkette.
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