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Katalytische Option : In Gegenwart von
hydratisiertem Ruthenium(iii)-chlorid
(5 Mol-%), Natriumcyanid (1.2 Aquiv.)

und Sauerstoff werden terti1re Amine in
die entsprechenden a-Aminonitrile =ber-
f=hrt (siehe Schema). Diese wertvolle
Alternative zur Strecker-Synthese von a-
Aminonitrilen kann zur Herstellung von
N-Arylglycinderivaten und unsymmetri-
schen 1,2-Diaminen genutzt werden.

Punkte in Zellen : Die neuesten Fort-
schritte bei der Anwendung funktionali-
sierter Halbleiter-Quantenpunkte (quan-
tum dots, QDs), vom Bioimaging und von
Krebsstudien bis hin zur Blutflusskon-
trolle, werden beschrieben. Das Bild zeigt
einen Mausfibroplast, der mit zwei un-
terschiedlich großen (und daher unter-
schiedlich gef1rbten) CdSe/ZnS-QDs
markiert ist.
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Die Distickstoffoxid-Reduktase katalysiert
die Reduktion von N2O an einem aktiven
Zentrum aus einem m4-sulfidverbr=ckten
vierkernigen CuZ-Cluster mit vielen unge-
w9hnlichen spektroskopischen Eigen-
schaften (siehe Schema). Die elektroni-

schen Strukturen des CuZ-Zentrums im
Ruhezustand und im katalytisch aktiven
Zustand konnten bestimmt werden.
Zudem wurde die Rolle des CuZ-Clusters
bei der Aktivierung und Reduktion von
N2O aufgekl1rt.

Verfahrensverbesserungen f=r Rhodium-
und Iridium-katalysierte Alkenoxygenie-
rungen mit Disauerstoff oder Wasser-
stoffperoxid erfordern einen genaueren
Einblick in die Reaktionsmechanismen
(siehe Schema). Dieser Aufsatz analysiert
die Jbertragbarkeit von Ergebnissen aus
Modellstudien auf Realkatalysen und
diskutiert die Unterschiede zwischen
Rhodium-/Iridium- und Palladium-
katalysierten Alkenoxidationen.

Noch weit oberhalb von Raumtemperatur
sind die Tetraphenylphosphonium-Salze
von [(CF3)3BCX]� (X=P, As) thermisch
stabil. Die Synthese dieser ersten Phos-
pha- und Arsaethinyl-Komplexe des Bors

gelang ausgehend von (CF3)3BCO in zwei
Stufen (siehe Schema). [(CF3)3BCAs]� ist
das erste thermisch stabile anionische
Arsaalkin.
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Klassische F2tterungsexperimente bele-
gen die Beteiligung von nichtribosomaler
Peptidsynthese, Polyketidsynthese und
Isoprenoidbiosynthese an der Bildung des
myxobakteriellen Antibiotikums Leupyrrin
(1). Die so erzeugten Strukturelemente
bilden nach zus1tzlichen Modifizierungen
(z.B. durch Semipinakol-1hnliche Umla-
gerung oder oxidative Bildung einer Me-
thylenbr=cke) die einzigartige Struktur
von Leupyrrin.

Pt2-Hantel geclustert : Bei der Reaktion
von Platinnitrat mit konzentrierter
Schwefels1ure bei 350 8C bildet sich das
tiefrote Oxidsulfat (NH4)Pt3O2(SO4)3, in
dem sechs Pt26+-Hanteln durch Oxidionen
und Sulfatgruppen zu dem Clusteranion
[Pt12O8(SO4)12]4� verkn=pft sind (siehe
Bild). Der Grundk9rper dieses Anions
entspricht genau dem Aufbau, der f=r
zw9lfkernige Komplexe mit Metall-Han-
teln k=rzlich vorhergesagt wurde.

Mithilfe eines enzymatischen Verst5r-
kungszyklus werden in einem neuen De-
tektionsmodus der elektrochemischen
Rastermikroskopie (SECM) Abbildungen
eines Enzymsystems aus immobilisierter
Galactosidase und PQQ-abh1ngiger Glu-
cosedehydrogenase mit hoher Empfind-
lichkeit und lateraler Aufl9sung erhalten
(PQQ=Pyrrolochinolinchinon; Bild:
SECM-Abbildung eines Partikelagglome-
rats).

σ P
San San

Saus

S

Peptide mit einem Schaltelement S erlau-
ben die gezielte Induktion von Kon-
formations=berg1ngen – und damit von
Struktur und Funktion – unter physiologi-

schen Bedingungen (siehe Schema). Dies
er9ffnet erstmals den direkten Zugang zu
molekularen Prozessen, die z. B. bei Alz-
heimer-Erkrankungen eine Rolle spielen.
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7ber die Drehung einer mittleren CH-
Gruppe aus der Ebene („Hula-Twist“, HT)
verl1uft die cis-trans-Isomerisierung von
unpolaren konjugierten p-Systemen – und
nicht einfach =ber die Drehung der C¼C-
Bindung um 1808 („One-Bond-Flip“,
OBF). Ein solcher Hula-Twist braucht
keinen 1ußeren Zwang, sondern wird von
einer inneren Kraft angetrieben, n1mlich
dem Gef1lle auf dem Weg durch einen
konischen Schnitt (siehe Bild).

Teile und erkenne : Mithilfe eines neu-
artigen Ansatzes k9nnen L9sungsmittel-
effekte und intrinsische Wechselwirkun-
gen bei der Assoziation von Biomolek=len
getrennt betrachtet werden (siehe Bild).
Um die Enthalpie f=r die Solvens-
reorganisation bei der Bildung einer
intermolekularen Wasserstoffbr=cke in
einem solchen Komplex zu bestimmen,

werden die L9sungs- und Gasphasen-
stabilit1ten von strukturell verwandten
Komplexen verglichen.

Ein mechanisch robustes gewelltes Blatt,
1DOP-Cu, besteht aus Matten indivi-
dueller Kettenb=ndel, die durch p-p-
Wechselwirkung verbunden sind (siehe
Bild). Die bei elektrochemischer
Ladungsinjektion in 1DOP-Cu auftreten-
den Variationen der Zellparameter der Li-
haltigen Phase wurden durch R9ntgen-
beugung beobachtet. Die mechanische
Verzerrung des gesamten Blattes wird
durch einen CuII/CuI-Redoxprozess aus-
gel9st.

Dr2ckt man einen Gummistempel, der
mit Carbons1uren „gef1rbt“ ist, auf eine
aminfunktionalisierte Oberfl1che, bilden
sich bei Raumtemperatur Amidbindungen
(siehe Schema). So wurden Oligopeptide
an einer Monoschicht erzeugt. Diese
schnelle und unkatalysierte Bildung von
Amidbindungen wird dadurch erkl1rt,
dass die Molek=le in einem nanoskaligen
Raum zwischen Stempel und pr1organi-
siertem Monoschichtsubstrat eingesperrt
sind. PDMS=Poly(dimethylsiloxan).
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Eine maskierte Kombinationschemothe-
rapie, die auf dem Einbau mehrerer
aktiver Komponenten, in latenter Form, in
eine einzige Endoperoxid-Einheit beruht,
ist Ziel der hier vorgestellten Forschung.
Der Ansatz wird mithilfe der gezielt ent-
worfenen Endoperoxid-Prodrug-Prototy-
pen 1 illustriert, und anschließend wird
seine prinzipielle Eignung anhand einer

Untersuchung der Modellverbindungen 2
(Ar=Ph, p-FC6H4, p-ClC6H4) bewiesen.

Von Blau nach Rot: Bei durch Spin-
Coating erzeugten Terephthals1ure/
Diacetylen-Polymeren 1ndern sich die
Absorptionseigenschaften reversibel und
temperaturabh1ngig. Die Absorptions-
banden verschieben sich w1hrend eines
Aufheiz-Abk=hl-Zyklus reversibel von

640 nm (blaue Polymerform) nach
580 nm (rote Form). Die Polymere werden
durch topochemische Photopolymerisa-
tion der Diacetylen-Seitenketten der
gestapelten Terephthals1ure-Einheiten
synthetisiert (siehe Bild).

Alternanz ist angesagt : Gleiche C-C-Bin-
dungsl1ngen wie in Benzol sind f=r Aro-
matizit1t nicht n9tig. [18]Annulen ist der
n1chste H=ckel-Monocyclus, bei dem D6h-
Symmetrie topologisch m9glich ist (siehe
Bild). Doch diese breit akzeptierte Struk-
tur von [18]Annulen ist falsch. Die Jber-
einstimmung der 1H-NMR-chemischen
Verschiebungen mit Energieberechnun-
gen belegt, dass [18]Annulen eine C-C-
Bindungsl1ngenalternanz und C2-Sym-
metrie bevorzugt.

Die f2nf wesentlichen Schritte der ersten
Totalsynthese von (þ)-Scyphostatin aus
d-Arabinose (siehe Bild) sind a) eine
stereoselektive Aldolkupplung, um ein
quart1res Stereozentrum zu erzeugen,
b) eine Ringschlussmetathese zum
Aufbau des Cyclohexenrings, c) eine
Negishi-Kupplung, um die Fetts1uresei-
tenkette zu erhalten, d) eine Amidbildung,
um Cyclohexen- und Fetts1uresegment zu
verkn=pfen, sowie e) eine stereospezifi-
sche Epoxidringbildung.
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Silber macht’s m>glich : Eine zweikernige
Silber(i)-Verbindung katalysiert effektiv
die intramolekulare Amidierung ges1ttig-
ter C-H-Bindungen von Carbamaten und
Sulfamaten (siehe Schema). Diese hoch

regioselektive, stereospezifische Reaktion
bietet einen praktischen Zugang zu cycli-
schen stickstoffhaltigen organischen
Molek=len.

H>here Kapazit5ten als andere Akkumu-
latoren zeichnen Batterien aus, deren
positive Elektroden mesoskalige Nickel-
hydroxid-R9hren als Material enthalten.
Die R9hren entstehen durch Abscheidung
von Ni(OH)2 mit Ammoniakl9sung,
wobei eine Aluminiumoxidmembran als
Templat wirkt. Die Abbildung zeigt eine
Hochaufl9sungs-TEM-Aufnahme der
R9hren.

Das Falten und Entfalten einer Protein-
struktur wurde anhand der Donor-Donor-
Energiewanderung zwischen zwei Fluo-
reszenzsonden (F) untersucht, die selek-
tiv an die N-Termini des homodimeren
DsbC-Proteins gekuppelt sind (siehe
Bild). Die Fluorometrie-Strategie bietet
eine bequeme und verl1ssliche Methode,
um Konformations1nderungen in dime-
ren Proteinen zu analysieren.

Ein Phosphinoylradikal in b-Stellung ist
die Abgangsgruppe bei einer neuen TiIII-
vermittelten Dominoreaktion. Die radika-
lische Cyclisierung/b-Eliminierung von

vinylischen Phosphinoxiden liefert Alkyli-
denpyrrolidine in guten Ausbeuten (siehe
Schema).
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Ein gemeinsames bicyclisches Interme-
diat wurde bei einer effizienten Strategie
zur Synthese der gezeigten Lepadine B, D,
E und H eingesetzt. Diese Alkaloide
geh9ren zu einer Naturstoff-Familie mit
vielf1ltigen biologischen Aktivit1ten. Auf-
grund der vorgestellten Totalsynthese der
Lepadine D, E und H konnte deren Kon-
figuration vollst1ndig aufgekl1rt werden.

Eine gute Alternative zu bekannten
Methoden f=r die metallkatalysierte Oxi-
dation von Sulfiden zu Sulfoxiden ist die
asymmetrische eisenkatalysierte Oxida-
tion mit H2O2 (siehe Schema). In Gegen-

wart von Benzoes1ure-Derivaten ergibt
diese einfache Reaktion Sulfoxide mit bis
zu 96% ee in m1ßigen bis guten Aus-
beuten (bis zu 78%).

P wird extrahiert : Zwei amorphe Allotrope
von elementarem Phosphor, die aus
Polymerketten bestehen (siehe Beispiel),
wurden in reiner Form durch Extraktion
ihrer Kupferiodid-Addukte mit einer

w1ssrigen Kaliumcyanidl9sung erhalten.
31P-NMR-Spektren und hoch aufgel9sten
TEM-Bildern zufolge ist die Struktur dieser
Phosphor-Nanost1be nach der Extraktion
unver1ndert.

Gezielt gekuppelt : In einer dehydrieren-
den Kupplung von sp2- und sp3-Kohlen-
stoffzentren wurden hohe Umsatzzahlen
erzielt. Ein Zirconiumkatalysator vermit-
telt diese Kupplungen von Heteroarenen

mit Lactamen in einer Sauerstoffatmo-
sph1re. Dabei reagiert das Lactam aus-
schließlich an dem Kohlenstoffatom, das
dem Stickstoffatom benachbart ist (siehe
Schema).
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