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Methoden zur Kn¸pfung von C(sp3)-
C(sp3)-Bindungen durch Kreuzkupplun-
gen in Gegenwart funktioneller Gruppen
(siehe Gleichung (1)) sind zwar wichtige,
aber noch ungewˆhnliche Werkzeuge f¸r
die organometallische Synthese. Neuere

Entwicklungen bei Metall-katalysierten
Reaktionen milder Alkylnucleophile und
Alkylelektrophile f¸hrten zu neuen Me-
thoden f¸r die Bildung derartiger C-C-
Bindungen. (M¼Ni, Pd; M¼Li, Mg, Zn,
Al, Sn, B, Si).

Auch nach mehr als hundert Jahren ist
noch nicht vollst‰ndig verstanden, wie
Nitroglycerin (GTN) bei der Behandlung
der koronaren Herzkrankheit (Angina
pectoris) wirkt. Jonathan Stamler und
Kollegen (Duke University) schlugen nun
vor, dass die f¸r die kardiovaskul‰ren
Wirkungen essentielle Bioaktivierung von

GTN durch mitochondriale Aldehyd-De-
hydrogenase (mtALDH) katalysiert wird
(siehe Schema). Diese wichtigen Er-
kenntnisse werden hier unter besonderer
Ber¸cksichtigung ihrer pharmakologi-
schen und klinischen Relevanz bespro-
chen.
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Pflanzen ¸berwachen fortw‰hrend ihre
Umgebung und den Zustand in ihrem
Inneren mithilfe eines erstaunlichen Auf-
gebots spezifischer und empfindlicher
sensorischer Systeme, mit denen sie mit

Ausnahme des Schalls die gleichen Reize
wie Tiere und Menschen aufnehmen
kˆnnen (siehe Bild). Die Systeme unter-
scheiden sich aber grundlegend von de-
nen der Tiere und des Menschen.

Kristalle als Bausteine : Selbstorganisierte
Kristalle wurden durch hierarchisches und
selbst‰hnliches Wachstum erhalten. Mit-

hilfe von mikroskopisch kleinen, polyedri-
schen selbstorganisierten Kristallen als
Bausteinen bilden sich spontan gro˚e
Kristalle und offene Mesophasenstruktu-
ren, in denen Form und Orientierung der
zugrunde liegenden Struktureinheiten be-
wahrt bleiben. Etliche Morphologien kˆn-
nen erhalten werden durch unterschiedli-
che Stapelung oder durch Abflachen der
Kristalle an verschiedenen Oberfl‰chen
(siehe Bild).

Ein synthetisches Metalloproteinb¸ndel
aus vier Helices hat zwei verschiedene
Dimangan-Koordinationsumgebungen,
die verbr¸ckende oder terminale Solvens-
molek¸le enthalten. Ein Gleit-Helix-Me-
chanismus, durch den die Metalloprotei-
ne ihre Koordinationsumgebung ‰ndern
kˆnnen, wird hier vorgestellt (siehe Bild).
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Die Koordination von [Pd(en)]2þ an Histi-
dinreste in Peptiden aus 5, 10 und 15
Resten liefert a-helicale Strukturen, die
der Zn2þ-bindenden Dom‰ne von Ther-
molysin ‰hneln. Der neuartige 22-gliedri-
ge Metallacyclus 1 ist ein die a-Helixbil-
dung induzierendes Templat (z.B.
R1¼Ac, R2¼NH2).

Eine neue Familie von Polyoxometallaten
wurde erschlossen durch die Synthese
und strukturelle Charakterisierung der
ersten Vanadium(iv)-sulfit-Heteropoly-
anionen. Das Bild zeigt eine sechskernige
Vanadium(iv)-Verbindung mit einem f¸r

solch eine Verbindung einzigartigen
Strukturmotiv, einem kubischen
{M4O2(OH)2}-Fragment im Zentrum und
Metallzentren an zwei der Ecken des
Clusters. Diese Verbindung zeigt beim
Abk¸hlen bis auf 2 K Ferromagnetismus.

Flexible und dynamische Koordinations-
polymere mit Durchdringungs- und Ver-
zahnungsstrukturen werden vorgestellt.
Die reversible Kristall-zu-Kristall-Um-
wandlung von einer nichtporˆsen Struktur
(spezifische Oberfl‰che 24 m2g�1) zu ei-
ner mikroporˆsen (mindestens
320 m2g�1) wird durch die Adsorption
¸berkritischer Gase ausgelˆst (siehe
Bild).
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Betr‰chtliche Mengen vollsynthetischer
homogener N-verkn¸pfter Glycopeptide
sind durch eine konvergente und flexible
Methode zug‰nglich ± nur vier Synthese-
schritte sind erforderlich, um die nat¸rlich
verkn¸pften Glycopeptide in hohen Aus-

beuten zu erhalten: Der Aminierung eines
freien Glycans schlie˚t sich eine Acylie-
rung des neu eingef¸hrten N-Atoms mit
dem Asparaginrest eines Peptids an;
native chemische Ligation schlie˚t den
Prozess ab (siehe Schema).
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Auf der Kupplung zwischen zwei Alkali-
metall-fixierten carbanionischen Zentren I
und zwei spezifisch miteinander ver-
kn¸pften elektrophilen Phosphorzentren
II beruht eine neue Strategie zur Synthese
von Makrocyclen mit unterschiedlich
funktionalisierten Liganden (siehe Sche-
ma; Do¼Donoratom). Durch zweifache

P-C-Kn¸pfung entsteht zun‰chst ein
makrocyclischer at-Komplex III, der durch
Protonierung in das neutrale Ringsystem
IV ¸berf¸hrt wird. Die Bildung pr‰ze-
denzloser Koordinationsgeometrien mit
CuI- und Ni0-Zentralatomen wird am Bei-
spiel der Kristallstrukturen der Komplexe
V demonstriert.

Auf dem Weg zu einem besseren Ver-
st‰ndnis des chromatographischen
Trennprozesses : Der Effekt der Lˆsungs-
mittelzusammensetzung auf die St‰rke
der Wechselwirkung zwischen dem chro-
matographischen Tr‰germaterial und den
unterschiedlichen organischen Substra-
ten konnte ¸ber die relative Intensit‰t des
intramolekularen negativen Transfer-Kern-
Overhauser-Effekts (trNOE) untersucht
werden. Die Struktur der station‰ren
Phase ver‰ndert hierbei auch die St‰rke
der Wechselwirkungen mit Modell-Sub-
straten (siehe Bild; Y¼CH2 oder NH,
R1¼CH3, R2¼Phenyl).
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πKnotane™, d. h. Knotenmolek¸le, wurden
selektiv monosubstituiert und zur Her-
stellung der ersten topologisch chiralen
molekularen Hantel (siehe Bild) durch
einen Abstandhalter verkn¸pft. Es wurden
drei Spezies erhalten, einemeso-Form und

ein d,l-Enantiomerenpaar, die mit kova-
lentem chiralem Chromatographiemate-
rial vollst‰ndig getrennt werden konnten.
Circulardichrogramme untermauern die
Chiralit‰t der reinen Enantiomere der
Hantel.
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Nur 2.4902(8) ä lang ist die W-Sn-Bin-
dung im Stannylidinkomplex 3, der aus
dem Distickstoffkomplex 1 und dem
Arylzinn(ii)-chlorid 2 selektiv erhalten
wurde. Die Kristallstrukturanalyse von 3

belegt au˚erdem das Vorliegen eines
linear koordinierten Zinnatoms
(W-Sn-C¼178.2(1)8). R¼2,6-Mes2C6H3,
Mes¼2,4,6-Me3C6H2).

Iod als Leim f¸r Nanoaggregate : Mit der
spontanen Chemisorption von Iod auf
Gold-Nanopartikeln geht eine Elektro-
neninjektion von Iod auf Gold einher, was
zur Fusion der Nanopartikel und schlie˚-
lich zur Aggregation f¸hrt; ein ‹berschuss
an KI f¸hrt zur Bildung von Nanokristallen

(siehe Schema). Oberfl‰chengebundene
und πiodverleimte™ Aggregate dieser Art
kˆnnen auf einem aminofunktionalisier-
ten festen Tr‰ger durch schrittweise Deri-
vatisierung mit kolloidal verteiltem Gold
und KI-Lˆsung aufgebaut werden.
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Ein Stern wird geboren : Unter Verwen-
dung eines Diphosphanliganden als Mo-
dell f¸r die dendritische Verzweigung von
Poly(diphosphan)dendrimeren wurde ein
neuer Ruthenium-Carben-Komplex herge-
stellt. Ebenso synthetisiert wurden Me-
tallodendrimere der ersten, zweiten und
dritten Generation, die sich von Diami-

nobutan-Polyaminen ableiten und 4, 8
bzw. 16 Ruthenium-haltige Verzweigun-
gen haben. Diese Dendrimere wurden als
Initiatoren der Ringˆffnungs-Metathese-
Polymerisation von Norbornen bei
Raumtemperatur unter Bildung metall-
odendritischer polymerer Sterne einge-
setzt (siehe Schema, P¼PCy2).

Eine unerwartete Konzentrationsabh‰n-
gigkeit der quadratischen Hyperpolari-
sierbarkeit b von Zinkkomplexen mit
Stilbazol- und CF3SO3

�-Liganden wurde
entdeckt: b erreicht bei Verd¸nnung sehr
hohe Werte, womit nicht zu rechnen war,
weil die Konzentration bei Messungen

von b normalerweise in der Literatur nicht
angegeben wird, vermutlich, weil es sich
um eine molekulare Eigenschaft handelt,
die sich nicht mit der Konzentration ‰n-
dern sollte. Die Urspr¸nge dieses Effekts
werden hier diskutiert.
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Das Schutzgruppenmuster am Glycosyl-
donor bestimmt die Stereoselektivit‰t der
im Schema gezeigten Glycosylierung: Die
Reaktion des 2-Desoxyglycosids 1 mit
sekund‰ren Alkoholen als Acceptoren er-

gibt haupts‰chlich b-Disaccharide 3,
w‰hrend mit dem Tribenzylderivat 2
a-Disaccharide 4 erhalten werden.
CB¼2-Carboxybenzyl.
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Starke Heisenberg-Austauschwechselwir-
kungen zwischen dem zentralen MnIII-Ion
(S¼2) und dem peripheren CuII-Ion
(S¼ 1=2) f¸hren zu einer Gesamtspin-Ver-
teilung zwischen S¼ 3=2 und

5=2 in einem
ClMnIII-komplexierten Porphyrazin (Te-
traazaporphyrin), an das eine CuII-kom-
plexierte Schiff-Base ¸ber ihren stickstoff-
haltigen Makrocyclus (1) gebunden ist.
Durch EPR-Spektroskopie und Messun-
gen der magnetischen Suszeptibilit‰t
konnte diese Spin-Verteilung charakteri-
siert und die Austausch-Aufspaltung
(D/kB¼23 K) bestimmt werden.
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Thermisch stabile Silanthiolatokomplexe
des Kupfers (1) und des Silbers sind
ausgehend von Cyclotrisilathian einfach
zug‰nglich. 1 reagiert mit Chlorotitan-

komplexen unter milden Bedingungen zu
Kupfer/Titan-Schwefel-Heterodimetallclus-
tern.


