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Grignard-Reagentien weisen bei Reaktio-
nen mit Nitroarenen eine n=tzliche
Diversit>t auf. Je nach magnesiumorga-
nischer Spezies liefern die einander sehr
>hnlichen Reaktionen deutlich unter-
schiedliche Produkte (siehe Schema). Ihr
Verlauf kann nach Mechanismusuntersu-
chungen vorausgesagt werden, und sie
lassen sich f=r die Synthese substituierter
Nitroarene, Indole und Diarylamine maß-
schneidern. FG= funktionelle Gruppe.

Kombiniert geht's leichter : Die hervorra-
genden oberfl>chenaktiven Eigenschaften
von Gemini-Tensiden in Kombination mit
dem f=r das Binden und die Zusammen-
f=gung von DNS wichtigen kationischen
Charakter f=hrt zu einer neuartigen Klasse

von Transfektionsreagentien (z. B. 1). Die
Substanzen basieren auf nat=rlichen
Metaboliten und zeichnen sich durch eine
hohe Transfektionsaktivit>t in Verbindung
mit einer niedrigen Zelltoxizit>t aus.

„Negative“ Schablonen im Aufwind :
W>hrend templatgesteuerte Synthesen
mit kationischen und neutralen Templa-
ten l>ngst zum Repertoire der pr>parati-
ven Chemie geh�ren, waren Synthesen
mit anionischen Templaten lange Zeit
nahezu unbekannt. Dass sich dies all-
m>hlich zu >ndern beginnt, erkennt man
an der Vielzahl von Strukturen, darunter
Makrocyclen (siehe Schema), Helicate,
K>fige, Rotaxane und ausgedehnte

Systeme, die in j=ngster Zeit beschrieben
und hier in einer Dbersicht zusammen-
gefasst wurden.
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Mit Sauerstoff oder Luft als Oxidans
katalysiert ein Ruthenium-Tr>gerkatalysa-
tor (Ru/Al2O3) die Umwandlung von
unterschiedlich derivatisierten prim>ren
(siehe Schema) und sekund>ren Aminen
in die entsprechenden Nitrile bzw. Imine

mit hohen Ausbeuten. Der Katalysator
kann ohne messbaren Verlust von Ruthe-
nium und ohne Abschw>chung der Kata-
lysatoraktivit>t zur=ckgewonnen und wie-
derverwendet werden.

Langsame magnetische Relaxation und
Hysterese-Effekte kennzeichnen die 1D-
Ising-Systeme [{FeL(CN)4}2Co(H2O)2]·
4H2O mit L=2,2’-Bipyridin (bpy; siehe
Bild, Ow=Wasser-O-Atom) oder 1,10-
Phenanthrolin, in denen Low-Spin-FeIII-
und High-Spin-CoII-Zentren durch Cya-
nidliganden zu ferromagnetisch gekop-
pelten Dimetallketten verkn=pft sind. Die
Verbindungen verhalten sich somit wie
magnetische Nanodr>hte.
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Ein scharfes Maximum in der Struktur-
Aktivit/ts-Beziehung, ein =berraschend
starker Einfluss der hydrophoben Teil-
struktur auf DNA-Bindung und -Transport
und ein ungew�hnlicher Serum-Effekt auf
die relativen Transfektionsaktivit>ten

wurden in ersten biologischen Studien an
einer Serie von vier amphiphilen Dendri-
meren gefunden, die als Transfektions-
agentien entwickelt wurden. Das Dendri-
mer der niedrigsten Generation, 1, erwies
sich als das aktivste.

Eine mechanische Verschiebung des
Rings um eine Strecke von ca. 40%
entlang der ungef>hr 9 nm langen han-
telf�rmigen Komponente wurde bei einem
bistabilen redoxgesteuerten [2]Rotaxan
beobachtet. Chemische Oxidation der
Tetrathiafulvalen-Erkennungsstelle (gr=n,
siehe Schema) innerhalb der Hantelkom-
ponente, die außerdem eine 1,5-Dioxy-
naphthalin-Erkennungsstelle (rot) enth>lt,
l�st die Translationsbewegung des tetra-
kationischen Cyclobis(paraquat-p-pheny-
len) (blau) von der bevorzugten gr=nen
zur roten Bindungsstelle aus.
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Zwei Metalle sind besser als eines : Der
kationische Methanthiolat-verbr=ckte
Dirutheniumkomplex 1 (Cp*=C5Me5,
OTf=CF3SO3) f�rdert die katalytische
Propargylierung aromatischer Verbindun-
gen mit Propargylalkoholen, die nicht nur
endst�ndige, sondern auch innere Alkin-

einheiten enthalten, was mit einigen ein-
kernigen Katalysatoren nicht m�glich ist.
Damit steht eine allgemeine und umwelt-
freundliche (atom�konomisch, nur H2O
als Begleitprodukt) Methode zur Synthese
einer Vielzahl von propargylierten aroma-
tischen Verbindungen zur Verf=gung.

Mit einem chiralen Amin als Katalysator
reagieren Aldehyde mit Enonen diastereo-
und enantioselektiv in Hetero-Diels-Alder-
Reaktionen mit inversem Elektronenbe-
darf (siehe Schema; PCC=Pyridinium-

chlorochromat). Die Reaktion gelingt mit
zahlreichen Aldehyden und Enonen und
wurde im Hinblick auf den Katalysator
optimiert.

Eine Stannaboratbr5cke verst>rkt die
Gold-Gold-Wechselwirkung im Produkt
der Reaktion von [SnB11H11]2� mit
[(Ph3P)AuCl] (siehe Strukturbild). MP2-
Rechnungen best>tigen, dass das
[(Me3P)Au(SnB11H11)]22�-Dimer gegen-
=ber zwei [(Me3P)Au(SnB11H11)]�-Mono-
meren energetisch beg=nstigt ist
(DE=160 kJmol�1).

Eindimensionale Porphyrindr/hte bilden
sich durch Selbstorganisation in Solvo-
thermalsynthesen. Das por�se Ger=st,
das durch Van-der-Waals- und elektrosta-
tische Wechselwirkungen stabilisiert wird,
ist bis 350 8C thermisch stabil. Durch
Verkapselung von Polyanilin(PANI)-Fila-
menten in die Wirtsmatrix entsteht ein

Einschlusskomplex mit elektronenleiten-
den Eigenschaften (siehe Bild). Dies und
der außerdem zug>ngliche hochreversible
Lithiumionenzyklus in einer C/Li·PANI-
@Porphyrin-Zelle machen das Material zu
einem vielversprechenden Kandidaten f=r
Sekund>rbatterieanwendungen.
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Die Entfernung des Aminos/urerestes
Arg90 aus dem Enzym Chorismatmutase
hebt die Balance der Wechselwirkungen
im aktiven Zentrum auf, die n�tig sind f=r

die Stabilisierung der Konformation des
Dbergangszustands bei der Claisen-
Umlagerung von Chorismat (siehe Bild).

Die Variation zweier augenscheinlich
unabh/ngiger Parameter, der NaCl-Kon-
zentration und des verwendeten
L�sungsmittels (H2O oder D2O), kann die
Bildung von zwei >hnlichen supramole-
kularen Mn16-Aggregaten (P1 und P2) und
einem unterschiedlichen Aggregat (P3) in
w>ssriger L�sung bewirken. Dberra-
schenderweise entsteht die Strukturphase
P2 in H2O, nicht aber in D2O.

Einfaches Absenken des pH-Werts des
Reaktionsmediums l�st die Micellbildung
von Hydroxyethylcellulose-graft-Polyacryl-
s>ure (HEC-g-PAA) aus. Die Integrit>t der
Micelle wird durch Vernetzung der PAA-
Ketten auf der Oberfl>che des Micellkerns

hergestellt (siehe Schema). Die resultie-
renden Micellen wandeln sich bei Erh�-
hung des pH-Werts in Hohlkugeln um,
wobei sowohl die Micellbildung als auch
der Micell-Kugel-Dbergang reversibel
sind.

Die Konfiguration der 1,2-Cyclohexandiol-
Zwischenstufe spielt eine entscheidende
Rolle hinsichtlich der Geschwindigkeit
und der Selektivit>t der Bildung von
Adipins>ure aus Cyclohexen in einer

l�sungsmittelfreien Synthese. Ein Titan-
haltiges Aluminophosphat-Molekularsieb
(TAPO-5) erwies sich als effizienter hete-
rogener Katalysator f=r diese Reaktion.
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Langsame Relaxation des Paramagnetis-
mus der Titelverbindung bei niedrigen
Temperaturen in Wechselstrom-Suszepti-
bilit>tsmessungen, belegt durch ein fre-
quenzabh>ngiges phasenverschobenes
Signal (c00m, siehe Bild), demonstriert
=berzeugend, dass dieser Cluster ein
seltenes Beispiel f=r einen Cyanid-ver-
br=ckten Einzelmolek=lmagneten ist.

Eine eiserne Konstitution : Dunkle super-
paramagnetische Eisenoxid-Nanopartikel
befinden sich innerhalb der W>nde eines
hexagonalen mesopor�sen Alumosilicats
(siehe zugeh�rige Hellfeld-TEM-Abbil-
dung). Der einfache Eintopfansatz, der
auf der Selbstorganisation von Blockco-
polymeren beruht, hat das Potenzial f=r
Anwendungen in der magnetischen Tren-
nung und der Katalysatortechnologie.

Fast ausschließlich auf den Iod-Atomen,
und nicht am formalen Carbeniumzen-
trum A, ist die positive Ladung des CI3+-
Ions in CI3+[Al{OC(CF3)3}4]� lokalisiert
(siehe Resonanzstrukturen B–D). Rech-
nungen und der experimentellen Charak-

terisierung zufolge ist die Lewis-S>ure-
st>rke der CX3

+-Homologen (X=F–I)
gegen Fluoridionen umgekehrt abgestuft
als die der isoelektronischen Borhalo-
genide BX3 und nimmt demzufolge von
CF3+ nach CI3+ ab.

Kleine @nderung mit großer Wirkung : Ein
Oligomer aus a-Hydroxy-b-aminos>uren
faltet in Methanol in eine rechtsg>ngige
helicale Struktur (siehe Bild); im Gegen-
satz dazu hat das Methylanalogon Falt-
blattstruktur. Die neue Helix eingeschlos-
sen, wurden bislang vier verschiedene b-
peptidische helicale Sekund>rstrukturen
entdeckt – eine Strukturvielfalt, die den
Weg f=r die Entwicklung ausgekl=gelter
Proteinmimetika ebnen k�nnte.
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Bloß eine Frage der Technik! Carbenium-
und Fluoronium-Isomere von protonier-
tem Fluorbenzol wurden erstmals in der
Gasphase mit spektroskopischen Metho-
den zweifelsfrei identifiziert (siehe
Schema; blau: C-C6H6F+, rot: F-C6H6F+).

Die Carbenium-Ionen wurden mithilfe von
IR-Photodissoziation (IRPD) schwach
gebundener C6H6F+·(N2)2-Komplexe
nachgewiesen und die F-C6H6F+-Ionen
selektiv durch IRPD von isoliertem C6H6F+

detektiert.
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Die Stickstoff-Fixierung unter milden
Bedingungen ist bis heute eine der gr�ß-
ten Herausfordungen in der Chemie.
M�glicherweise erfolgte die pr>biotische
Synthese von Ammoniak aus Stickstoff an
frisch gef>lltem Eisensulfid mit H2S als

Reduktionsmittel. Die Reaktion (siehe
Schema) kann somit als ein urzeitlicher
anorganischer Vorl>ufer der enzymati-
schen Nitrogenasereaktion angesehen
werden.


