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Homogeneous Catalyst for Water Oxidation
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Molecules that Changed the World

Bitter Nemesis John Buckingham

Rationales Wirkstoffdesign ist fiir viele ( W

Membranproteine nach wie vor nur un-
zureichend anwendbar. Fir den [3,-Adre-
nozeptor, einen Prototyp der Gruppe-A-
GPCR-Familie, konnten nun Strukturen
mit einer Auflésung von bis zu 2.4 A
geldst werden. Die Struktur zeigt detail-
lierte Kontakte des Rezeptors (griin, siehe
Bild) mit seinem Liganden Carazolol

K. C. Nicolaou, Tamsyn Montagnon

Inhalt
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Highlights

F. Hausch* 3360-3362

Betablocker in Aktion: die Struktur des
,-Adrenozeptors im Kristall

(pink) und erméglicht es, Hypothesen zur
Funktionsweise von G-Protein-gekoppel-
ten Rezeptoren aufzustellen.

Ende des Schattendaseins? Die leicht

Homogene Katalyse

Angew. Chem. 2008, 120, 3339 —3349

verfiigbaren, kaum toxischen und billigen
Eisenverbindungen bieten sich fiir die
homogene Katalyse an, ihr Anwendungs-
bereich ist iiberraschenderweise aber
deutlich geringer als bei anderen Uber-
gangsmetallen. Dieses Highlight fasst
einige vielversprechende Ansitze aus der
Redox- und Kupplungschemie zusam-
men, die das Potenzial von Eisenkataly-
satoren unterstreichen.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim .

S. Enthaler, K. Junge,
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Eisenkatalyse — ein nachhaltiges Prinzip
mit Perspektive?
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Essays

Chemiegeschichte

D. Crespy,* M. Bozonnet,

M. Meier 3368-3374

100 Jahre Bakelit: das Material fiir 1000
Anwendungen

Aufsdtze

Pyrotechnik

G. Steinhauser,

T. M. Klapotke* 3376-3394

Pyrotechnik mit dem ,,Okosiegel*: eine
chemische Herausforderung

Zuschriften

Biomimetische Synthesen

M. Amat,* R. Griera, R. Fabregat,
E. Molins, J. Bosch* 3396-3399

A Biomimetic Enantioselective Approach
to the Decahydroquinoline Class of
Dendrobatid Alkaloids
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Der Beginn des Kunststoff-Zeitalters: Vor
gut hundert Jahren, am 13. Juli 1907,
reichte Leo H. Baekeland ein Patent ein,
das einen enormen Einfluss auf die Ent-
wicklung der Kunststoffe ausiiben und
das alltigliche Leben fiirimmer veréndern
sollte. Das Patent beschreibt Bakelit, den
ersten synthetischen Kunststoff, und l4u-
tete den Ubergang in das Kunststoff-
Zeitalter ein.

CgHS.‘_R

OH HH
RL_ 00, o o
NH, s -
(8] —_— e —
biomimetische H N
Synthese ) CH,
R2 cis-195A

Der vermutete Schliisselschritt in der
Biosynthese von Dendrobates-Decahy-
drochinolinalkaloiden, wie dem in Fré-
schen gefundenen cis-195A, aus 1,5-Poly-

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Feuerwerke und pyrotechnische Anwen-
dungen sind beachtliche Umweltver-
schmutzer. Dieser Aufsatz widmet sich
der gegenwirtig stattfindenden Okologi-
sierung in der Pyrotechnik. Mithilfe neuer,
stickstoffreicher Verbindungen und ande-
rer Strategien soll die Umweltgefihrdung
eingedammt werden.

carbonylderivaten wurde imitiert. In einer
doppelten Cyclokondensation schliipfte
(R)-Phenylglycinol in die Rolle eines chira-
len Aquivalents fiir Ammoniak.

Angew. Chem. 2008, 120, 3339—3349
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Léchriger organischer Feststoff: Das
effektive Packen des starren Makrocyclus
Cucurbituril mithilfe von CH---O-Wasser-
stoffbriicken und Van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen liefert eine wabenartige Struk-
tur mit ungewdhnlicher Stabilitat und
Porositit. lhre Sorptionseigenschaften,
vor allem fiir Acetylen, sind beeindru-
ckend: Die Speicherkapazitit ist dhnlich
gut wie die von metall-organischen Netz-
werken oder sogar besser.

Q'Tra% N(I.'\N N
R I ! Fel {
B || NN N

H-Abstraktion / X \ /

Elektronendichte Elektronendichte
Zwei reaktive Zustande, ein Triplett- Oxokomplexen in O-Transfer- und H-
Grundzustand und ein nur wenig hoher Abstraktionsreaktionen (siehe Bild). Bei
liegender angeregter Quintettzustand, den Ru"-Analoga werden beide Reaktivi-
fithren — je nach den elektronischen titen dagegen einzig durch die Elektro-

Verhiltnissen des axialen Liganden X —zu  philie des Komplexes bestimmt, da der
entgegengesetzten Reaktivititen von FeV-  Quintettzustand nicht verfiigbar ist.

Angewandte
Chemie

Organische pordse Materialien

S. Lim, H. Kim, N. Selvapalam, K.-J. Kim,
S. ). Cho, G. Seo,* K. Kim*  3400-3403

Cucurbit[6]uril: Organic Molecular Porous @
Material with Permanent Porosity,

Exceptional Stability, and Acetylene

Sorption Properties

Enzymmodelle

S. N. Dhuri, M. S. Seo, Y.-M. Lee,
H. Hirao, Y. Wang, W. Nam,*
S.Shaik* 3404 -3407

Experiment and Theory Reveal the @
Fundamental Difference between Two-

State and Single-State Reactivity Patterns

in Nonheme Fe"=0O versus Ru"=

Oxidants

R' R? : Schnell zum gesuchten Katalysator: Das  BICITINATI AN -]

Nu *Pd''lL
Ar*MAr‘ — A
A

Nu *pd'L
: v
ARSI Sp2 T a2 TSI 2
=

Fortschritt im Riickwirtsgang: Auf dem satoren in allylischen Substitutionen zeigt
Prinzip der mikroskopischen Reversibilitait ~ sich beim ESI-massenspektrometrischen
beruht ein neues Screening-Verfahren fiir ~ Verfolgen der Riickreaktion ausgehend
chirale Katalysatoren: Die intrinsische von quasienantiomeren Allylierungspro-
Enantioselektivitit von Palladiumkataly- dukten (siehe Schema).

massenspektrometrische Verfolgen von
8 N/E N 5 Intermediaten der Retro-Diels-Alder-

S/>V 54 Reaktion ermdglicht ein schnelles Kataly-
sator-Screening fiir enantioselektive Diels-
+L*M*l @ +|_~M*l~ @ Alder-Reaktionen (siehe Schema). Kup-

ferkatalysatoren und Organokatalysatoren

L L wurden gepriift, und ein Screening-Ver-
o fahren fur Katalysatormischungen mit

s o
R‘MNJJ\ . }LNMW Perspektiven fiir die Hochdurchsatz-Kata-

L/ \_J lysatorsuche wurde entwickelt.

A. Teichert, A. Pfaltz* 3408-3410

Mass Spectrometric Screening of @
Enantioselective Diels—Alder Reactions

Katalysator-Screening (2)

C. A. Muller, A. Pfaltzx —____ 3411-3414

Mass Spectrometric Screening of Chiral @
Catalysts by Monitoring the Back Reaction

of Quasienantiomeric Products:
Palladium-Catalyzed Allylic Substitution
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el ' Farbstoffaggregate
Mo .. 8-z
) 07_:,4':~0 N
= = ; : S. Yagai,* T. Seki, T. Karatsu, A. Kitamura,

e o= -Gt (H Nc,,nz, | SN — 3
e S SN \! !/ F.Wirthner — 3415-3419
,N H
N
R? N_N R

Transformation from H- to J-Aggregated
Perylene Bisimide Dyes by Complexation

Wechselhafte Farbstoffe: Am Kern nicht (grun) zusammen. Beim Erwdrmen in with Cyanurates
substituierte Perylenbisimid-Farbstoffe Lésung dndert sich die Packung dieser

mit Melamin-Einheit lagern sich Gber Aggregate, und das Kratzen von Filmen

Wasserstoffbriicken mit Cyanuraten zu fiihrt zu einem Farbwechsel von Griin

H- (rot, siehe Bild) und J-Aggregaten nach Rot.

Alleskonner: Ausgesprochen lichtbestin- Hochstabile Farbstoffe
dig, stark fluoreszierend und wasserlds-
lich sind monofunktionelle Perylen- und
Terrylenfarbstoffe, die Biomolekiile tiber

reaktive Gruppen kovalent anbinden

K. Peneva, G. Mihov, F. Nolde, S. Rocha,
J. Hotta, K. Braeckmans, ). Hofkens,
H. Uji-i, A. Herrmann,

kénnen (siehe Bild). In Markierungs- K. Millen* —________ 3420-3423
studien waren einzelne Enzyme sogar vor
einem fluoreszierenden Hintergrund zu Water-Soluble Monofunctional Perylene 0@

and Terrylene Dyes: Powerful Labels for
Single-Enzyme Tracking

erkennen.

Ein poroser Molekiilkristall mit Wasser-

Pordse Koordinationspolymere
molekiilen in den Kanilen — [La,Cu;{NH-

(CH,CO0),}6](H,0), (siehe Bild) — zeigt ~ H.-B. Cui, B. Zhou, L.-S. Long, Y. Okano,

ein scharfes Maximum der Dielektrizi- H. Kobayashi,*

tatskonstanten bei 180 K (g,~150) bei A. Kobayashi 3424 -3428
parallel zur Kanalrichtung ausgerichtetem

elektrischem Feld. Der ¢-Wert steigt A Porous Coordination-Polymer Crystal
oberhalb 250 K stark an, und es tritt eine  Containing One-Dimensional Water
charakteristische antiferroelektrische Chains Exhibits Guest-Induced Lattice

Hysterese auf, die mit einem Fliissig-fest-  Distortion and a Dielectric Anomaly
Ubergang der Wassermolekiile bei 350 K
einhergeht.

Molekulare Shuttles

S. M. Goldup, D. A. Leigh,* P. ). Lusby,*
R. T. McBurney,
A.M.Z. Slawin —___ 3429-3432

Active Template Synthesis of Rotaxanes
and Molecular Shuttles with Switchable
Mach’s mit Michael: Wiederholte Palla- kularen Shuttles. Bei diesem Prozess Dynamics by Four-Component Pd'-
dium(ll)-vermittelte konjugierte 1,4-Addi-  handelt es sich um die erste Reaktion mit  Promoted Michael Additions
tionen verkntipfen vier Komponenten in einem aktiven Templat, bei der das Tem-
einem Eintopfverfahren in 99% Ausbeute  platmotiv im verzahnten Produkt erhalten
zu Rotaxanen (siehe Struktur) und mole-  bleibt.
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Amyloidfasern

A. . Baldwin, S. J. Anthony-Cahill,
T. P. ). Knowles, G. Lippens,

J. Christodoulou, P. D. Barker,
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Proteinkristallographie
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Protein Crystallography through
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lonen in Subnanometerporen
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Fasernzihlen: Bei der Interpretation von
NMR-Diffusionsdaten flexibler Bereiche
von Amyloidfasern in Lésung muss die
Rotationsdiffusion berticksichtigt werden.
Die so ermittelten Daten fiir die Rota-
tions- und Translationsdiffusion der
Fasern entsprechen

i 0.01 0.1 1 10

NMR: kombinierte Translations-
und Rotationsdiffusion

P——

Zentrum
der Verteilung

Verteilungs-
weite

100

gréflenordnungsmiflig den Werten aus
AFM- und TEM-Experimenten (siehe
Bild). In Lésung sind die Fasern linger als
nach der Abscheidung auf einer Ober-
fliche, was mit einer gewissen Bruch-
empfindlichkeit erklart werden kann.

Kristallklar: Starke supramolekulare
Wechselwirkungen zwischen Tris (dipicoli-
nat)lanthanoid-Komplexen und Arginin-
ghnlichen Einheiten wurden durch NMR-

Titration und Rontgenstrukturanalyse

nachgewiesen. Da die Lanthanoidatome

e

W
TEA* ‘?» ,L)i\ ;ij\:
S UL

WET (sey e
\« P aq/" - .
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-
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stark anomal streuen und ihre Komplexe
lumineszierend sind, kénnten diese
Wechselwirkungen niitzlich sein, um
Kristalle von Proteinderivaten mit hoher
Phasenstarke zu praparieren.

Die Doppelschicht in neuem Licht: Die
Primisse, die Eigenschaften elektro-
chemischer Doppelschichten wiirden nur
durch die Ladungstrennung zwischen den
lonen und der Elektrode bestimmt,
kénnte sich als irrefiihrend erweisen. Dies
belegt eine Studie an raumlich einge-
schrinkten lonen in einem Kohlenstoff-
system, dessen Nanoporen kleiner als die
solvatisierten lonen sind (siehe Bild;
TEA* =Tetraethylammonium, AN =
Acetonitril).

Angew. Chem. 2008, 120, 3339—3349
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| SAMDI-TOF-MS
Iz

6.8 nm

Mit Zuckerguss: Eine neue Strategie fur
die Festphasensynthese von Oligosac-
chariden mit direkter SAMDI-TOF-mas-
senspektrometrischer Detektion (siehe
Schema) umfasst die Synthese eines
Ligandenarrays auf einem Chip, eine
markierungsfreie Detektion und die di-
rekte Anwendung eines Enzymassays.
(SAMDI-TOF: self-assembled monolayers
for matrix-assisted laser desorption-ioni-
zation time-of-flight.)

Ein bandférmiges DNA-Aggregat mit
regelmiRig angeordneten Vertiefungen
wird durch Biindelung von neun DNA-
Helices zu U-férmigen Strukturmotiven
erhalten (siehe Bild). Nach Anbringen von
zwei Biotinresten an zwei Kanten jeder
Vertiefung werden Streptavidintetramere
gréRenselektiv gebunden, sodass eine
regelmafiige Anordnung entsteht. Die
sverankerten“ Streptavidintetramere sind
unter dem Rasterkraftmikroskop stabil.

Saugstark: Weiche porése dreidimensio-
nale Koordinationsnetzwerke {[Ln-
(tci)-H,0]-4 H,0}, (Ln=Ce, Gd; tciH; =
Tris(2-carboxyethyl)isocyanurat) wurden
aus Ln(NO;);-xH,0 und tciH; aufgebaut.
Die flexiblen Arme und die sekundiren
funktionellen Gruppen des Liganden ver-
leihen dem Netzwerk die dynamischen
Eigenschaften eines Schwamms, bei-
spielsweise eine stufenweise selektive
Adsorption unter Einkristall-zu-Einkristall-
Umwandlung (siehe Schema).

Hg-Tropfenelektrode,

trans-Form s
370 nm i
cis-Form
450 nm d..

‘ transparentes Substrat

Hebebiihne: Dicht gepackte selbstorga-
nisierte Monoschichten (SAMs) aus star-

ren konjugierten Azobenzolderivaten zwi-

schen zwei Elektroden gehen eine rever-
sible Photoisomerisierung ein (siehe

Angew. Chem. 2008, 120, 3339 —3349

} transparentes Substrat

Bild). Die Strom-Spannungs-Kurven iden-
tifizieren die Anordnung als Stromphoto-
schalter, in dem die SAM wie eine licht-
getriebene Hebebiihne wirkt.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Asymmetrische Katalyse
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5 Mol-%

- [Rh(cod),JBF Ve Qe
Z/T Me P\“-\_ Binap-Derivat /\)| P, S
* Z
M= Me [ CH,Cl,, RT Jﬁ R' R!
R! 1 h_ _ e
Desymmetrisierung bis >99% Ausbeute
bis 95% ee

Drei mal zwei: Eine enantioselektive
Synthese von P-stereogenen Alkinylphos-
phinoxiden verlduft tiber eine [24+2+2]-
Cycloaddition symmetrischer Dialkinyl-
phosphinoxide mit 1,6-Diinen (siehe
Schema; Z=CH,, O oder N-Sulfonamid),

wobei kationische Rhodium(l)-Komplexe
von modifizierten Binap-Liganden als
Katalysatoren wirken. Mit der Methode
sind auch C,-symmetrische P-stereogene
Bis (alkinylphosphinoxide) zuginglich.

e NO:
=C 3 (20 Mol-% ) N
R'0,C._N*" . R\%\Noz R‘ozc,m
b i CH,Cl,, 35°C R N

Genaue Vorgaben fiir den Ringschluss:

Asymmetrische formale [342]-Cycloaddi-
tionen von a-substituierten Isocyanestern
und Nitroolefinen werden durch Cincho-

1 AI(NO,),-Lésung |

_K,CO,-Ldsung

A\
KMA-B
(KNO,/mesopordses Bohmit)

alzinierung bei 600 °C

\J

KMA-y
(K, O/mesoportses y-AlO,)

or oY,

__ Protonierung |

(+)-ESSI

erhitzte \
Spule

Unter milden Bedingungen: Ein neuarti-
ges Verfahren nutzt die Elektroschall-
spray-lonisation (ESSI, siehe Bild) zur
Protonierung bei der Bildung ionischer
Zwischenstufen, die sich nach thermi-
scher Aktivierung bei Normaldruck in die

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

bis > 20:1 d.r., >99% ee

na-Alkaloide katalysiert und liefern 2,3-
Dihydropyrrole mit hohen Diastereo- und
Enantioselektivititen (siehe Schema).

In einem Arbeitsgang: Mesoporése
Kalium-y-aluminiumoxid-Superbasen, die
sich durch eine hohe Basestarke von 27.0
und eine gut ausgepragte mesopordse
Struktur auszeichnen, sind effiziente
Katalysatoren in der Isomerisierung von
1-Hexen. Ihre einfache Synthese in einem
Eintopfprozess beruht auf der flexiblen
Verwendung von K,CO; zur pH-Justierung
und einer kontrollierten Kalzinierung
(siehe Bild).

ey
N
rmisch e Transfer-
i ng kapillare
i ol MS
Umgebungs-
bedingungen

Reaktionsprodukte umwandeln. Unter
diesen milden Bedingungen wurden
Borsche-Drechsel-Cyclisierungen, Fischer-
Indolsynthesen und Pinakol-
umlagerungen ausgefiihrt.

Angew. Chem. 2008, 120, 3339—3349
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OTBDPS Totalsynthesen
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»+* natiirlich: Die Totalsynthese von (—)-
Pestalotiopsin A wurde abgeschlossen,
und die Absolutkonfiguration des natiirli-
chen Enantiomers (+)-Pestalotiopsin A
wurde bestimmt (siehe Schema). Die

(—)-Pestalotiopsin A

Synthese umfasst eine [2+2]-Cycloaddi-
tion, eine Aldolreaktion und eine intra-
molekulare Nozaki-Hiyama-Kishi-Reak-
tion zur Einfilhrung des E-konfigurierten
Cyclononenrings.

K. Takao, N. Hayakawa, R. Yamada,
T. Yamaguchi, U. Morita, S. Kawasaki,
K. Tadano* 3474 -3477

Total Synthesis of (—)-Pestalotiopsin A

Van-der-Waals-Komplexe werden von fast '
allen neutralen Molekulen gebildet,

woraus sich die Frage ergibt, was so S. Grimme* 3478 -3483
speziell an der Wechselwirkung zwischen

parallel gestapelten Arenen ist. Der Aus- Gibt es spezielle nicht-kovalente mt-m-
druck ,,t-mt-Stapelwechselwirkung* sollte Stapelwechselwirkungen wirklich?

primér als struktureller Deskriptor bei Stapelung

ungesittigten Systemen verwendet aromatisch gesatligl

werden. , Echte“ m-t-Wechselwirkungen
werden durch spezielle Elektronenkorre-
lationen verursacht, die nur bei geringen
intermolekularen Abstidnden wirksam
werden.
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Cyclodextrin-Komplexe
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eﬂ.’:;-éﬁ"-;‘ ‘,\A H,0 .4 e S. Amajjahe, S. Choi, M. Munteanu,
7N b : H. Ritter* 3484 -3486

Flexible Gastgeber: Copolymere aus
methacryliertem B-Cyclodextrin und N-
Isopropylacrylamid bilden Einschluss-
komplexe mit Anionen ionischer Flissig-
keiten (siehe Bild). Die Komplexbildung
verindert die Lslichkeitseigenschaften

Die kleinste Galliumalkylspezies, das
sonst schwer zugingliche GaCH;, wurde
durch protolytische Abspaltung von Cp*H
aus einer koordinierten Ga(CH;)Cp*-
Gruppe erhalten und im Titelkomplex
abgefangen (siehe Struktur; C weif3,

Ga blau, Rh braun). Die unerwartete Ver-
kiirzung der Rh-GaCHj;-Bindung bei der
Bildung eines Pyridinaddukts macht
deutlich, dass Bindungslangen allein kein
Maf fiir die Bindungsordnung darstellen.

Angew. Chem. 2008, 120, 3339 —3349
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des Copolymers und fiihrt zu ,,Pseudo-
polyelektrolyten“. Triibungs- und dynami-
sche Lichtstreumessungen ergeben, dass
es je nach Anion zu einer Schrumpfung
oder Ausdehnung der Polymerkette auf-
grund elektrostatischer Effekte kommt.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Pseudopolyanionen aus Poly(NIPAAM-co-
B-Cyclodextrinmethacrylat) und ionischen
Fliissigkeiten

Galliumliganden

T. Cadenbach, C. Gemel, D. Zacher,
R. A. Fischer* 3487 -3490

Methylgallium als terminaler Ligand in
[(Cp*Ga),Rh(GaCH;)]*
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Dreifachmodifizierung von DNA
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Totalsynthesen

K. Baumann, D. Kowalczyk,
H. Kunz* 3494-3498
Totalsynthese der Glycopeptid-
Erkennungsregion des P-Selektin-
Glycoprotein-Liganden 1

Durch Block-Glycosylierung eines T-Anti-
gen-Threoninesters mit einem Sialyl-
Lewis*Trichloracetimidat wird ein Sialyl-
Lewis*T-Antigen-Threonin-Baustein ge-
wonnen. Durch Austausch von Schutz-
gruppen, der zu einem Baustein mit im

Mikroporése Polymere

P. Kuhn,* M. Antonietti,
A. Thomas* 3499 -3502
lonothermalsynthese von porésen
kovalenten Triazin-Polymernetzwerken

Ultrahochfeld-NMR-Spektroskopie

_ 3503-3507 L/L\;

P. Crewdson, D. L. Bryce,* F. Rominger,
P. Hofmann*

Ultrahochfeld-**Co-Festkdrper-NMR- b)
Spektroskopie zur Untersuchung des
1,2-Polybutadien-Katalysators a)

[Co(CeH13) (CsHe) ]
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Eins, zwei oder drei: Ein effizientes, mo-
dulares und robustes Verfahren zur
Mehrfachmodifizierung von DNA wurde
entwickelt. Es beruht auf einer Klickreak-
tion von Aziden mit Alkinsubstituenten an
einem Oligodesoxyribonucleotid (ODN),
die zuvor mithilfe der Phosphoramidit-
Methode eingefiihrt werden (siehe
Schema). Auf diese Weise lassen sich
ODNs mit zwei empfindlichen Markern
verkniipfen, und sogar eine Dreifach-
modifizierung ist méglich.

Kohlenhydrat durchweg Acetyl-geschiitz-
ten Funktionen fuihrt, wird dieser ausrei-
chend siurestabil, sodass er in der Fest-
phasensynthese der Bindungsregion A
des P-Selektin-Liganden PSGL-1 einge-
setzt werden kann.

Geordnete und amorphe mikroporése
Polytriazin-Netzwerke wurden durch
Trimerisierung von Nitrilen in ZnCl,-
Schmelzen bei 400°C synthetisiert (siehe
die Struktur des aus Tricyanbenzol er-
zeugten Polymers; C grau, N blau). Die
Materialien sind Hochleistungspolymere
mit sehr hohen Oberflichen und kénnten
Anwendung als Gasspeicher, Sensoren
und Katalysatortriger finden.

Gut geeignet: Der 1,2-Polybutadien-Kata-
lysator [Co(n*m?*-CgHss) (N*-CoHg) ] (1)
wurde rein isoliert und durch Ultrahoch-
feld->*Co-Festkdrper-NMR-Spektroskopie
strukturell untersucht, um die Brauchbar-
keit dieser Methode zu demonstrieren. Sie
kann nun zum Studium des Bildungsme-
chanismus von syndiotaktischem 1,2-Po-
lybutadien eingesetzt werden. Das Bild
zeigt ein QCPMG- (a) und ein Quadrupol-
Echo-*Co-NMR-Spektrum (b) sowie ein
simuliertes Spektrum (c) von 1.
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Die Ringéffnungspolymerisation (ROP)
von racemischem fB-Butyrolacton (BL) an
den hoch aktiven Chrom(ll1)-Salophen-
Katalysatoren 1 ergibt Poly(hydroxybuty-
rat) (PHB) mit hohem Molekulargewicht
und Isotaktizitaten von 60-70%. Das
Material ist biologisch abbaubar, und
seine mechanischen Eigenschaften lassen
sich zwischen kristallin und thermoplas-
tisch-elastisch einstellen. DFT-Rechnun-
gen zufolge wird die stereochemische
Information liber Komplexe mit dimerer
Kafigstruktur eingefiihrt.
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Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de
oder vom Korrespondenzautor erhiltlich (siehe Beitrag).

B

racemisches teilisotaktisches PHB

BL

X
=N_ N= 1a:X=H
1b: X =Cl
o’¢ro 1c: X = Br
1d: X =

Zwei Wege stehen offen: Der Mechanis-
mus, mit dem der Elektronentransfer
durch Peptide erfolgt, ist abhingig von
der Seitenkette X, die zwischen Elektro-
nendonor und Elektronenakzeptor posi-
tioniert ist. Der Elektronentransfer kann
entweder lber einen langsamen einstufi-
gen Superaustauschprozess oder tiber ein
20- bis 30-mal schnelleres zweistufiges
Elektronenhopping ablaufen (siehe
Schema). Alle Zwischenstufen des Hop-
pingprozesses konnten simultan beob-
achtet werden.
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