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Palladium-katalysierte Bindungsbildun-
gen zwischen Alkinen und Arylhalogeni-
den oder -triflaten sind heute so faszinie-
rend wie vor nahezu 30 Jahren, als sie von
Sonogashira eingef�hrt wurden (siehe

Schema). Einfachere Verfahren, neuartige
Acetylid-Kupplungspartner sowie effizien-
tere Katalysatoren und Ligandensysteme
tragen zu ihren vielseitigeren Verwen-
dungsm?glichkeiten bei.

„Im Fluge“ gew@hren Molek�ldynamiksi-
mulationen Einblick in die chemische
Reaktivit@t auf sehr kurzen Zeitskalen. Die
Momentaufnahmen, die aus den Simula-
tionen erhalten werden, setzen sich zu
einem pr@zisen und anschaulichen Bild
einer chemischen Reaktion im dreidi-

mensionalen Raum zusammen. Prozesse
wie die hier gezeigte Reaktion von Form-
aldehyd mit zwei Hydroxylradikalen, aber
auch weitaus komplexere Systeme,
k?nnen mit dieser Methode genau wie-
dergegeben werden.

Die makrolamellare Struktur, die in eini-
gen hoch geordneten mesopor?sen
Materialien vorliegt (siehe linkes Bild:
Skalierung=2 mm), soll nach B.-L. Su
et al. als Folge des Ultramikrow@lzpro-

zesses auftreten. A.-W. Xu pr@sentiert
Hinweise, denen zufolge solche Struktur-
charakteristika inh@rent mit dem Material
verkn�pft sind (rechtes Bild: Skalie-
rung=1.5 mm).
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Der große Imitator : Verbindungen des
Phosphors im niedrig, d.h. einfach oder
zweifach koordinierten Zustand sind in
ihrer Reaktivit@t weitgehend analog zu
den entsprechenden reinen Kohlenstoff-
verbindungen. Das Bild zeigt im Uhrzei-
gersinn einige derjenigen Verbindungen,
bei denen diese Analogie besonders auf-
f@llig hervortritt : Phosphaacetylen, Phos-
phiran, Phosphinin, den transienten
Phosphinidenkomplex [HPW(CO)5],
Phosphaferrocen, Phosphol und Phos-
phaethylen.

Auf der Basis des Multichromophor-
Ansatzes wurde der hier gezeigte Ruthe-
nium(ii)-Komplex erhalten, der die l@ngs-
te bisher bekannte Lumineszenzlebens-
dauer aufweist (1.8 ms). Beim Multichro-

mophor-Ansatz nutzt man eine nur
geringe Wechselwirkung zwischen den
vorhandenen Chromophoren, sodass
deren individuelle Eigenschaften weitge-
hend erhalten bleiben.

Strahlende Insider : UV/Vis- (siehe
Absorptionsspektrum) und Raman-Daten
belegen die Stabilisierung des trans-Keto-
Tautomers von 2-(2-Hydroxyphenyl)ben-
zothiazol (HBT) innerhalb des FAU-
Nanozeoliths. Das intercalierte trans-Keto-
Tautomer zeigt eine intensivere Fluores-
zenz als das im ESIPT-Prozess in L?sung
gebildete cis-Keto-Tautomer (ESIPT: intra-
molekulare Protonierung im angeregten
Zustand).
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Vom einen Spin zum andern : Bei dem
durch Eintopfreaktion erh@ltlichen
[FeIIH3L][FeIIIL](NO3)2 (H3L= sechsz@hni-
ger Tripod-Ligand mit drei Imidazolgrup-
pen) handelt es sich um eine homochirale
gemischtvalente Spin-Crossover-Verbin-
dung bestehend aus zweidimensionalen
geordneten Schichten, die durch Imida-
zol-Imidazolat-Wasserstoffbr�cken zwi-
schen [FeIIH3L]2+- und [FeIIIL]-Einheiten
zusammengehalten werden (siehe Bild).
Mindestens drei elektronische Zust@nde
sind durch thermische Induktion und
Bestrahlung zug@nglich.

Sichere Zelle : Zahlreiche Berichte weisen
auf ein hohes Gefahrenpotenzial beim
Betrieb von Lithium-Sekund@rbatterien
aufgrund einer exothermen Reaktion des
Elektrodenmaterials mit dem Elektrolyten
bei Mberspannung hin (siehe Bild einer
explodierten Zelle). Ein Mberzug der
Elektroden durch eine Schicht aus AlPO4-
Nanopartikeln vermindert diese Risiken
selbst bei Kurzschließen der Zelle signifi-
kant.

Ringe als Muster f/r R0hren : Die g�rtel-
f?rmigen p-konjugierten [6]- und [8]Para-
phenylenacetylene bilden nanometer-
große Hohlr@ume (siehe Bild) und fun-
gieren als Wirtmolek�le in kristallinen
Einschlusskomplexen mit Hexamethyl-
benzol bzw. Toluol. Die konkave Seite der
Hohlr@ume scheint ein negatives elektro-
nisches Potential zu haben.

Ungew0hnlich stabile Komplexe bildet
[6]Paraphenylenacetylen ([6]CPPA, siehe
Bild) mit Fullerenen (C60 oder Bis(ethoxy-
carbonyl)methanofulleren). Aus der Kri-
stallstrukturanalyse folgt, dass eine

wesentliche treibende Kraft f�r die Bil-
dung derartiger Komplexe das Vorliegen
einer neuartigen Konkav-konvex-p-p-
Wechselwirkung ist (siehe Bild).
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Ein ungew0hnliches Konzept : Dass bei
einer Olefinpolymerisation anziehende
Wechselwirkungen zwischen einem funk-
tionalisierten Hilfsliganden und einer
wachsende Alkylkette bestehen, ist eine
vollkommen neue Vorstellung. Solche
Wechselwirkungen d�rfen nur sehr

schwach sein, damit der Kettenfortpflan-
zungsschritt nicht behindert wird; H-
Br�cken mit stark dispersivem Charakter
wie CH···FC-Br�cken sollten f�r diese
Rolle also bestens geeignet sein (siehe
Schema).

Frischer Wind in den Segeln : Ein neu-
artiges quadratisch-planares Iridium(i)-
System wandelt sich bereits bei Umge-
bungstemperatur unter thermischer C-H-
Aktivierung um (siehe Schema). Der
ungew?hnlich niedrigen Aktivierungsbar-

riere wurde mit DFT-Methoden auf den
Grund gegangen, wobei die erhaltenen
Ergebnisse eine Richtschnur f�r das
Design neuer Systeme bieten, mit denen
die Aktivierung von Methan unter milden
Bedingungen gelingen k?nnte.
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Chiralit9t aus dem Kristallgitter : Das
achirale 1a kristallisiert in einer monokli-
nen chiralen Raumgruppe; zwei Arten von
Kristallen, (M)-1a und (P)-1a, werden
dabei erhalten. Nach Bestrahlung von (P)-
1amit UV-Licht liegt in den Kristallen das

enantiomerenreine cyclisierte Isomer
(R,R)-1b vor (siehe Schema). Der photo-
chemische Zyklus l@sst sich wiederholen,
indem abwechselnd UV- und sichtbares
Licht verwendet wird.

Eine umgepolte Si-C-Doppelbindung liegt
in dem ersten isolierten 2-Silenolat vor.
[(TMS)2SiC(O)tBu]�K+, eine bei Raum-
temperatur thermisch stabile und r?nt-

genkristallographisch charakterisierte
Verbindung, enth@lt eine C-O-Doppelbin-
dung und eine Si-C-Einfachbindung.
Diese Ergebnisse lassen zusammen mit
NMR-Daten und der Ladungsverteilung
darauf schließen, dass die Resonanz-
struktur II dominiert. TMS=Trimethyl-
silyl.
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Vier der f/nf Ringe des Alkaloids Neotu-
berostemonin (1) finden sich bereits in
der komplexen Vorstufe 2. Der Tetracyclus
2 wurde nun auf einem kurzen und
linearen Weg �ber die Lactons@ure 3

erhalten. Ein Schl�sselschritt der Syn-
these war die kupfervermittelte SN2’-Rin-
g?ffnungs-Desymmetrisierung des C2-
symmetrischen Bislactons 4.

Rastertunnelmikroskopie wurde zur
Detektion von individuellen Einzelmole-
k�lmagneten auf Goldsubstraten einge-
setzt (siehe schematische Formel). Das
Adsorbat, [Mn12O12(L)16(H2O)4], wurde
durch Abscheidung eines abgeschirmten
Dodecamangan(iii,iv)-Clusters aus ver-
d�nnten L?sungen in THF/H2O/NH4OH
erhalten. Das System kann als erste Stufe
hin zu Informationsspeichern mit ultra-
hoher Speicherdichte auf der Grundlage
von Einzelmolek�lmagneten angesehen
werden.

Ein konfigurationsabh9ngiger Reaktions-
verlauf bei der Makrolactonisierung
zweier epimerer Secos@uren unter Mit-
sunobu-Bedingungen war nur eine der

vielen Mberraschungen, die bei der ersten
enantioselektiven Totalsynthese des
Mikrotubuli stabilisierenden Naturstoffs
Pelorusid A (1) auftraten.

Ein Kamel geht durchs Nadel0hr! Es
wurde eine einfache, aber hoch effiziente
Methode zur Beladung der Hohlr@ume
von Y-Zeolithen mit Triphenylpyrylium-
Ionen (TPP+, siehe Bild) entwickelt. FT-IR-
und Elementaranalysen, aber auch wie-
derholte und reproduzierbare Resultate
zur Effizienz von TPP-Y als Photokataly-
sator f�r den oxidativen Abbau von orga-
nischem Material best@tigen die Lokali-
sierung des Elektronenacceptors im
Inneren der Zeolith-Hohlr@ume.
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Bis zu vier hydrophobe, nicht wasser-
stoffverbr�ckende Biaryl-Paare k?nnen im
Zentrum der Sequenz kurzer DNA-

Duplexe eingeschoben werden, ohne die
Duplexstabilit@t zu gef@hrden. Die Erken-
nung der Biaryl-Reste erfolgt �ber Inter-
strang-Stapelwechselwirkung, die hier
schematisch dargestellt ist (X=Biphenyl
oder Bipyridyl). Dieses reißverschlussar-
tige Strukturmuster erm?glicht die Ein-
f�hrung neuartiger Funktionen in ein auf
dem DNA-R�ckgrat beruhendes moleku-
lares Erkennungsystem.

Als Opferdonor (Dsac) dient der Micell-
bildner Natriumdodecylsulfat in einem
Dreiphotonenprozess, bei dem N-
Methylacridon (MA) die Erzeugung
hydratisierter Elektronen (e��aq ) katalysiert
(siehe Schema).

Acetoncyanhydrin ist eine gute Cyanid-
quelle f�r die Palladium-katalysierte Cya-
nierung von Arylhalogeniden (siehe
Schema; dpppe=1,5-Bis(diphenylphos-
phanyl)pentan, tmeda=N,N,N’,N’-Tetra-
methylethylendiamin, DMAc=N,N-
Dimethylacetamid). Der Schl�ssel zum

Erfolg ist dabei die langsame Zugabe des
Cyanierungsreagens zur Reaktions-
mischung, um so eine Desaktivierung des
Palladium-Katalysators durch �bersch�s-
sige Cyanidionen in L?sung zu verhin-
dern.


