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Der Schein tr�gt nicht : Parallel zum
Screening kombinatorischer Bibliotheken
gegen ausgew�hlte biologische Zielpro-
teine entwickelt sich ein neuer Screening-
ansatz. In ph�notypischen Assays wird die
Wirkung kleiner Molek�le auf ganze
Zellen oder Organismen wie dem Zebra-
fisch untersucht. Monastrol (1) und Con-
centramid (2) wurden in solchen Assays
gefunden und erm8glichen das Studium
neuer biologischer Prozesse.
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R'Wie verl�uft die Kupfer-katalysierte Cyc-
lopropanierung von Alkenen? Dar�ber
braucht man nicht l�nger zu spekulieren:
Die unbest�ndigen Kupfer-Carbenoide 1
wurden erstmals nachgewiesen. Experi-
mente und Rechnungen geben Einblick in
Details des Katalysezyklus. Mit neuartigen
Liganden erh�lt man Katalysatoren, deren
Diastereoselektivit�t und asymmetrische
Induktion ungew8hnlich hoch sind.

Auf den ersten Blick sollte man meinen,
dass sich symmetrische Verbindungen
leichter aufbauen lassen als unsymmet-
rische. Dies trifft allerdings nicht auf
meso-Verbindungen zu, d.h. Molek�le mit
einer Spiegelebene (1; s-Symmetrie;
Tr=Triphenylmethyl) oder einem Inversi-

onszentrum (2 ; i-Symmetrie), wenn diese
eine gr8ßere Zahl an stereogenen Zentren
haben. Die M8glichkeiten und Strategien,
die sich f�r die Synthese solcher Verbin-
dungen bieten, werden in diesem Aufsatz
vorgestellt.
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Kupfer(ii)- und Carbonat-Ionen bilden
unter dem Einfluss von Paaren Wasser-
stoffbr�cken bildender Guanidinium-
Ionen ein endlos ausgedehntes Netzwerk
mit der Topologie des 4264-Sodalithnetzes.
Diese K�figstruktur (siehe Bild; zur bes-
seren Hbersicht sind nur die Kupferzent-
ren und Carbonat-Ionen gezeigt) ist im
Hinblick auf das Kristall-Engineering sehr
vielversprechend.

Filmabbau : Die oberfl�chenabh�ngige
und zeitlich gesteuerte Desorption von
schichtweise aufgebauten Filmen aus
DNA und einem kationischen syntheti-
schen Polymer durch enzymatische
Hydrolyse mit DNase I wird beschrieben
(siehe Bild). Das negativ geladene Enzym
wird zun�chst in einem inaktiven Zustand
auf die kationische Polymeroberfl�che
gebracht. Durch Inderung der Konzen-
tration der essenziellen Mg2+- und Ca2+-
Ionen wird dann die Aktivit�t des Enzyms
und damit die Filmdesorption gesteuert.

Filmaufnahme : Ein molekular por8ser
und konformativ regul�rer ultrad�nner
Polymerfilm wird durch selektive Sol-
vensextraktion einer der Komponenten
eines schichtweise aufgebauten Stereo-
komplexaggregats erhalten (siehe Bild;
PMMA: Poly(methylmethacrylat), it : iso-

taktisch, st: syndiotaktisch). Der entste-
hende Wirt-Film kann das extrahierte
Polymer anschließend wieder aufnehmen.
Bei der ebenfalls m8glichen Aufnahme
anderer Polymere erkennt er die L�nge der
Alkyl-Seitenkette.

Durch chemisches „Entkernen“ eines
dendritischen Metalloporphyrin-Koordi-
nationspolymers k8nnen organische
Nanor8hren erzeugt werden (siehe sche-
matische Formel). Zuvor wird die Peri-
pherie des Oligomers durch Ringschluss-
metathese intramolekular vernetzt.
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Die Synthese von [LAl(OH)2]
(L=HC{(CMe)(2,6-iPr2C6H3N)}2), einem
neuartigen Verwandten der Borons�ure,
wird beschrieben. Im Kristall liegt der
Komplex als Dimer mit kurzen Al-OH-
Bindungen vor, wobei auch Wasserstoff-
br�cken zwischen den Dimeren vorhan-
den sind. Die hier vorgestellten Kristall-
strukturdaten best�tigen die theoreti-
schen und spektroskopischen Analysen.

Eine Kronenether/Dialkylammonium-
Hybridverbindung mit einer Stilben-
gruppe bildet durch Selbstorganisation
ein [c2]-Daisy-Chain-Pseudorotaxan,
dessen Superstruktur im Festk8rper r8nt-
genkristallographisch best�tigt wurde. Bei
Bestrahlung findet sowohl in L8sung als

auch im festen Zustand eine effiziente
photochemische [2+2]-Dimerisierung
des Pseudorotaxans unter Bildung eines
Diastereoisomers von Cyclobutan mit syn-
anti-syn-Konfiguration und Kopf-Schwanz-
Regiochemie statt (siehe Schema).

Mehr als 10000 Varianten einer 38-meren
WW-Proteindom�ne wurden synthetisiert,
um anschließend in einem Screeningpro-
zess mit 22 verschiedenen farbstoffmar-
kierten Peptidliganden analysiert zu
werden (siehe Bild). Hber 250000 Bin-
dungsexperimente wurden dabei durch-
gef�hrt, wodurch umfassende Erkennt-
nisse dar�ber erhalten wurden, welche
Anforderungen die Sequenzen f�r eine
effiziente Bindung erf�llen m�ssen. Da-
r�ber kann mit dieser Methode leicht
zwischen spezifischen und nichtspezifi-
schen Wechselwirkungen unterschieden
werden.

Das Oxidationsmittel H2O2 entsteht in
situ bei dieser sauberen einstufigen
Umsetzung von Propylen in Propylenoxid.
Entgegen den Erwartungen ben8tigt der
Katalysator – Palladium auf Titan-

Silicalit – kein Methanol zur Aktivierung,
und Nebenreaktionen mit dem L8sungs-
mittel lassen sich vermeiden, indem die
Reaktion in CO2 ausgef�hrt wird.
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Rettung durch Fl�ssigkristalle : Beschrie-
ben wird die außergew8hnliche Selektivi-
t�tserh8hung bei der Trennung von O2/N2

mithilfe eines Polymerkompositfilms, der
aus einer Dispersion eines thermotropen
fl�ssigkristallinen Polymers in einem
Poly(etherimid) und einem Kompatibili-
sator (Poly(esterimid)) erhalten wurde.
Ein bislang als Obergrenze geltendes
Selektivit�tslimit wird �berwunden (siehe
Graph; ^: neuer Kompositfilm, andere

Symbole kennzeichnen bisher beschrie-
bene Filme; a=Trennfaktor).

Eine Kernfrage : Cofaktoren in Nitrogena-
sen wandeln Distickstoff in Ammoniak
und Protonen in Wasserstoffstoff um
(siehe Schema). Untersuchungen an
kubischen {Fe4S4}2+- und {MoFe3S4}3+-
Clustern ergaben, dass die Mo-Cluster
langsamer protoniert werden, aber eine
h8here Substratbindungsaffinit�t aufwei-
sen als die Mo-freien Cluster. Dies erkl�rt,
warum mit der Mo-haltigen Nitrogenase
die Stickstofffixierung effizienter ist als die
Wasserstoffproduktion.

Frei und unabh�ngig :
[(tBu2MeSi)3Ge]+[B(C6F5)4]� (2) wurde
durch Umsetzung des Germylradikals 1
mit [Ph3C]+[B(C6F5)4]� in Benzol in Form
extrem feuchtigkeitsempfindlicher, dun-
kelroter Kristalle erhalten. Die r8ntgen-
kristallographisch bestimmte Molek�l-

struktur von 2 spricht daf�r, dass es sich
um ein „freies“ Germylkation ohne p-
Bindungskonjugation und ohne nennens-
werte Wechselwirkungen mit dem
Gegenion oder mit L8sungsmittelmole-
k�len handelt.

Die simultane Untersuchung mehrerer
Katalysatorproben in einem Mikroreaktor
ist durch Fourier-Transformations-Infra-
rotbildgebung m8glich. Mit dieser
Methode lassen sich nicht nur Katalysa-
toren vergleichen, sie liefert auch Er-
kenntnisse �ber die Elementarschritte von
Reaktionen, denn sie erm8glicht die
Echtzeit-Beobachtung transienter Spezies
in der Gasphase (Beispiel siehe Bild).
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Die einzigartige Struktur des Zeoliths
ITQ-13 wurde bestimmt: Sie besteht aus
einem System sich durchkreuzender
Kan�le mit mittelgroßem Querschnitt;
Neuner- und Zehnerring-Uffnungen ver-
laufen parallel zu den kristallographischen

Achsen (siehe Bild). Dar�ber hinaus
konnten auch saure Zentren in die Struk-
tur eingebaut werden, Anwendungen in
der (heterogenen) S�urekatalyse stehen
somit in Aussicht.

1

Oligo(2,6-anthrylene) wie 1 und ihre
Dihexylderivate, synthetisiert durch
Suzuki-Kupplung (siehe Schema), wurden
genutzt, um organische Feldeffekttran-

sistoren (OFETs) herzustellen. Die
L8cherbeweglichkeit dieser Anthracenoli-
gomere kann bis zu 0.18 cm2V�1 s�1

betragen.

Durch Reduktions- oder Oxidationsreak-
tionen lassen sich aus dem Dodecameth-
oxoheptaoxohexavanadium-Komplex
[VIV

4 V
V
2O7(OCH3)12] drei weitere Vertreter

dieser Clusterverbindung mit unter-
schiedlichen VIV/VV-Verh�ltnissen synthe-
tisieren ([VIV

n V
V
6�nO7(OCH3)12](4�n) mit

n=3, 5, 6), auch in der f�r klassische
Polyoxometallat-bildende Metalle V, Nb,
Ta, Mo und W ungew8hnlichen kationi-
schen Form (n=3).

Wenig Aufwand – großer Effekt : Desoxy-
genierte Oligosaccharide und Glycokon-
jugate sind in hoher Ausbeute bei mini-
malem Reinigungsaufwand aus Thiogly-
cosiden zug�nglich (siehe Schema,
RO=Testosteryl). Hierbei kommen aus-
schließlich Reagentien zum Einsatz, die

sich durch einfache Filtration entfernen
lassen. Beschrieben werden festphasen-
gest�tzte Verfahren zum Entfernen von
Thiophenol und Diphenyldisulfid aus der
Reaktionsl8sung unter Verwendung funk-
tionalisierter Polymere.
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„Picor@hren“: In einer �berraschend glat-
ten Reaktion wurde durch Friedel-Crafts-
Alkylierung einer vollst�ndig konjugierten
r8hrenf8rmigen Struktur eine chirale
R8hre gebildet (siehe Bild). Im Unter-
schied zu den Kohlenstoff-Nanor8hren,
die bei hohen Temperaturen synthetisiert
werden, ist diese chemisch modifizierte
„Picor8hre“ chiral durch Substitution. Die
beiden Enantiomere wurden durch Chro-
matographie an einer chiralen Phase
getrennt.

Signifikante Ladungs�nderungen treten
am zentralen Kohlenstoffg�rtel eines
konjugierten r8hrenf8rmigen Systems auf,
das bei der Reduktion mit Lithium ein
stabiles Tetraanion bildet. Dichtefunktio-
nalrechnungen st�tzen die Annahme,
dass zwei Li-Kationen in die R8hre ein-
gelagert werden (siehe Bild; Li violett).
Die Barriere f�r eine dynamische Topo-
merisierung ist im Tetraanion wesentlich
h8her als in der neutralen Verbindung,
was mit einer niedrigeren Symmetrie des
Tetraanions einhergeht.


