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Ladungsumpolung : Ein bemerkenswerter
Fortschritt auf dem Weg zu zweiz4hnigen
Lewis-sauren Boranen mit optimierten
Eigenschaften als Liganden ist die k3rz-
lich gelungene Synthese einer maskierten
Version eines 2,2’-Diborabiphenyls
(gezeigt ist das Radikalanion des Addukts
mit Benzo[c]cinnolin), die zugleich den
Zugang zur Chemie dieser einzigartigen
Klasse zweiz4hniger Lewis-S4uren er*ff-
net.

Homo- und heteronucleare Mehrfachbin-
dungen unter Beteilung der schwereren
Elemente der Gruppe 14 konnten in den
letzten Jahren mit großem Erfolg zug4ng-
lich gemacht werden. J3ngstes Beispiel ist
der kationische Komplex 1 (Mes=2,4,6-
Trimethylphenyl), der betr4chtlichen
Silylidin-Charakter und eine nichtklassi-
sche H···Si-Wechselwirkung aufweist.

Intramolekulare Schwingungsenergieum-
verteilung und intermolekularer Schwin-
gungsenergietransfer beeinflussen die
Geschwindigkeiten, Mechanismen und
Ausbeuten chemischer Reaktionen in
L*sung. Mithilfe leistungsf4higer Techni-
ken der Femtosekundenspektroskopie ist
es heute m*glich, photoinduzierte
Chemie auf ultrakurzen Zeitskalen und
molekularen Energiefluss in Molek3len in
L*sung direkt zu beobachten.
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Durch Mikrokontaktdrucken und lokale
elektrochemische Oberfl4chenmodifika-
tion werden komplexe Funktionsschichten
erzeugt, die mehrere wechselwirkende
Biomolek3le in definierten Regionen ent-
halten. Elektrochemische Rastermikro-
skopie wird eingesetzt, um die Abh4ngig-
keit des lokalen Umsatzes von der Posi-
tion in einem Muster aus Meerrettich-
Peroxidase und Glucose-Oxidase abzubil-
den (siehe Bild).

Cluster auf der Streckbank: Simulationen
zufolge k*nnen atomare Manipulations-
techniken wie die Rasterkraftmikroskopie
verwendet werden, um mithilfe veranker-
ter Thiolate aus Goldclustern monoato-

mare Nanodr4hte herzustellen (siehe
Bild; Au=gold, S=gelb). Die Isomeri-
sierung der kovalent gebundenen Spezies
kann anhand einer Kraft-Abstands-Kurve
verfolgt werden.

Ein *berraschendes Zwischenprodukt bei
der Reduktion des 1-Aza-1,3-diens 1 durch
Lithium ist das Dilithium(hexa-1,5-dien-
1,6-diamid) 2, das durch Dimerisierung
des zun4chst gebildeten Radikalanions
von 1 entsteht. Bei l4ngeren Reaktions-

zeiten h4lt die gekn3pfte C-C-Bindung von
2 dem Alkalimetall jedoch nicht stand und
wird reduktiv gespalten. Dabei bildet sich
die dunkelrote Dilithium(1-azabut-2-en-
1,4-diyl)-Verbindung 3.
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Ein supramolekulares „Messinstrument“
zur Bestimmung von sterischem
Anspruch wird vorgestellt : Die Abf4de-
lungsreaktion des gezeigten Rotaxans mit
deuterierten Stoppergruppen verl4uft
wegen des kleineren Raumbedarfs der
Deuteriumatome mit einer um 10%
h*heren Geschwindigkeit als die Reaktion
des nichtmarkierten Rotaxans. Die Be-
obachtung liefert auf der Grundlage eines
supramolekularen Systems einen neuen
Ansatz f3r das klassische Problem der
Messung des sterischen Anspruchs.

Umgedreht wird die Richtung der Bro-
mierung von Zimts1ure, wenn statt der
freien S4ure der verbr3ckende Cinnamato-
Ligand in 1 bromiert wird. Hier entsteht
hoch diastereoselektiv der syn-bromierte
Komplex 2. Eine plausible Erkl4rung ist,
dass die Bromierung von 1 in einer
Mikroumgebung abl4uft, die sterische
Einschr4nkungen mit sich bringt. Da das
bromierte Alken aus der Bindungstasche
des Zweikernkomplexes freigesetzt
werden kann, eignen sich solche Metall-

komplexe als Reagentien f3r die cis-Bro-
mierung von Alkenen mit verankernden
RCO2

�-Gruppen.
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Enantioselektive Synthese von g-Amino-
s1ure-Derivate : Die Umpolung der C¼N-
Bindung von Nitronen gelingt durch
Reduktion mit SmI2. Auf diese Weise
gebildete Spezies addieren unter milden

Bedingungen mit exzellenter Stereoselek-
tivit4t an a,b-unges4ttigte Ester. Man
erh4lt g-N-Hydroxyaminoester (siehe
Schema).

In kurzen Polypeptiden h4ngt die Stoß-
frequenz der Molek3lenden von der Natur
der Aminos4uren ab. Befestigt man eine
Fluoreszenzsonde (DBO) an einem Ende
und eine fluoreszenzl*schende Funktion
(Trp) am anderen Ende des Proteins, so
kann diese Stoßfrequenz als Maß f3r die

Geschwindigkeit von Konformations4n-
derungen ermittelt werden (siehe Bild).
Korrelation mit der Sekund4rstruktur
zeigt, dass die flexibelsten Aminos4uren
am h4ufigsten in b-Turn-, starre Amino-
s4uren hingegen in b-Faltblatt-Dom4nen
zu finden sind.
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Die Funktion eines optischen AND-Gat-
ters erf3llt eine Konstruktion aus Lang-
muir-Blodgett-Polymerfilmen. Die vier
unterschiedlichen Schichten des Steuer-
elements enthalten Polymere mit Phen-
anthren-, Anthracen-, Elektronendonor-
bzw. Elektronenacceptorsubstituenten
(siehe Schema). Strahlung mit zur Anre-
gung von Phenanthren (l1=300 nm) und
Anthracen (l2=380 nm) geeigneter Wel-
lenl4nge dient bei dieser Steuerelektronik
als Eingabesignal; das Ergebnis ist ein
Photostrom.

Der selektive Einbau von Selenomethio-
nin anstelle von Methionin erm*glicht die
spektroskopische Untersuchung von
lokalen Proteinstrukturen und ihrer
Dynamik. Als Beispiel dient das syntheti-
sche Peptidhormon-Analogon Seleno-bPP

(1, bPP=bovine pancreatic peptide). Die
Verbindung wird durch Verkn3pfung eines
C-terminalen Peptidthioesters und eines
Peptids mit N-terminalem Selenohomo-
cystein sowie nachfolgende Methylierung
erhalten (siehe Bild).
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Gr:ßer ist besser: Untersuchungen zur
Anionen-Bindung bescheinigen dem
bipyrrolhaltigen makrocyclischen Calix[3]-
bipyrrol 2 eine deutlich bessere F4higkeit
zur Bindung großer Halogenidionen (z.B.
Br�) als dem kleineren pyrrolhaltigen
Calix[4]pyrrol 1. Die Komplexierung wurde
mittels 1H-NMR-Spektroskopie, isother-
mer Titrationskalorimetrie und R*ntgen-
strukturanalyse untersucht. Auch gelang
die Synthese des noch gr*ßeren Calix[4]-
bipyrrols.
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Die kubische Struktur von Cubylamin
(1NH2) bleibt bei Protonierung in w4ssri-
ger L*sung erhalten. In der Gasphase
hingegen f3hrt irreversible Protonierung

des Kohlenstoffger3sts von 1NH2 unter
Ring*ffnung zur Bildung von Iminiumio-
nen (siehe Schema).
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Selbstorganisation auf drei verschiedenen
Ebenen zeigen Schichten eines Blockco-
polymers aus Styrol und Oligothiophen-
substituiertem Isopren. Auf dem TEM-
Bild des Querschnitts einer solchen
Schicht sieht man, wie sich eine Nano-
struktur bestehend aus p-konjugierten
Oligothiophen-Molek3len an der Phasen-
grenze senkrecht zum Substrat ausrichtet
(siehe Bild).

Das zweidimensionale Koordinationspo-
lymer {[Co3Cl4(H2O)2[Co(Hbbiz)3]2
·3C7H8·9CH3OH}¥ wurde hergestellt und
charakterisiert. In den zw*lfgliedrigen
Ringen des Bienenwaben-Strukturmotivs
(siehe Bild) wechseln sich oktaedrisch
und tetraedrisch koordinierte CoII-Ionen
ab, die durch 2,2’-Bibenzimidazol(Hbbiz)-
Liganden verbr3ckt werden. Bei Tempera-
turen unter Tc=9 K erfolgt magnetische
Ausrichtung (Tc=Curie-Temperatur).

Reversibles Ab- und Wiederauff1deln von
Cucurbiturilmolek3len wird bei einer
selbstorganisierten Monoschicht eines
Pseudorotaxans auf Gold beobachtet. Je
nach An- oder Abwesenheit eines Cucur-

bituril-„Rades“ auf der „Achse“ blockiert
oder erm*glicht die Monoschicht den
Zugang elektroaktiver Spezies zur Elek-
trodenoberfl4che (siehe Bild).

Bistabile molekulare Shuttles, in denen
sich ein Makrocyclus 3ber eine ver-
gleichsweise große Strecke (1.5 nm) zwi-
schen zwei Positionen hin- und herbe-
wegt, k*nnen durch Licht- oder W4rme-
energie angetrieben werden, vorausge-
setzt DG zwischen den beiden Zust4nden
ist hinreichend groß (siehe Bild). Im
Beispiel f3hrt die deutlich gr*ßere Affini-
t4t des Benzylamid-Makrocyclus f3r eine
der Bindungsstellen zu einer bemerkens-
werten Positionsselektivit4t.
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S*ße Auswahl : Ein Rezeptor, der die
stereoselektive Erkennung von Zuckern
erm*glicht, bildet sich durch Selbstorga-
nisation von Wasserstoffbr3cken. Der
Rezeptor liegt als racemisches Gemisch

von P- und M-Helices vor; Zugabe einer
chiralen Gastverbindung verschiebt das
Gleichgewicht zugunsten eines der Enan-
tiomere (siehe Schema).

Mit lebenden Pilzen als Templaten werden
nano-, mikro- und makroskopisch hoch-
geordnete Architekturen aus DNA-funk-
tionalisierten Gold-Nanoteilchen dyna-
misch kontrolliert aufgebaut. Durch ein-
faches Austauschen der Nanoteilchen-

L*sungen k*nnen auf einer Templat-
Hyphe entlang der Wachstumsrichtung
nebeneinander Architekturen aus unter-
schiedlichen Bausteinen aufgereiht
werden (siehe Schema).

Schreiben mit Proteinen : Protein-Nano-
strukturen k*nnen durch Direktschrift-
DPN (DPN=dip-pen nanolithography)
auf modifizierte Siliciumdioxidoberfl4-
chen aufgebracht werden (siehe Bild).

Diese Technik erm*glicht Manipulationen
an 50–550 nm großen Objekten. Fluores-
zenzspektroskopie-Studien zeigen, dass
die Aktivit4t der Proteine w4hrend des
Prozesses erhalten bleibt.
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Die Angewandte Chemie ver�ffent-
licht seit dem Fr�hjahr 2002 �berset-
zungen von Recommendations und
Technical Reports der IUPAC, um die
chemische Fachsprache im Deutschen
zu f�rdern. Sauber definierte Begriffe

und klare Nomenklaturregeln bilden
die Basis f�r eine gute Lehre und f�r
eine Verst-ndigung zwischen den
Wissenschaftlern einer Disziplin, und
sie sind f�r den Austausch zwischen
Wissenschafts- und Fachsprache so-

wie Allgemeinsprache essenziell. Alle
�bersetzungen werden von einem
ausgewiesenen Experten (dem „Ob-
mann“) gepr�ft, korrigiert und auto-
risiert. Folgende �bersetzungen sind
bereits erschienen:

IUPAC-Empfehlungen auf Deutsch

Glossar zur Kombinatorischen Chemie Angew. Chem. 2002, 114, 893–906

Richtlinien f�r die Pr-sentation der Methoden bei der Publikation
von Rechenergebnissen (Teil A und B)

Angew. Chem. 2002, 114, 1497–1499, 1500–1502
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Angew. Chem. 2002, 114, 3423–3432
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Definitionen f�r Fachbegriffe im Bereich der Diffusion im festen
Zustand

Angew. Chem. 2002, 114, 4765–4776

Selektivit-t in der Analytischen Chemie Angew. Chem. 2003, 115, 125–128

Glossar zur Theoretischen Organischen Chemie Angew. Chem. 2003, 115, 2248–2294


