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Neuer ,Chiral Pool” fiir
Diole mit C,-Symmetrie

« Axial-chirale Biaryle mit C;-5ym-
metrie haben fir die enantioselektive
Katalyse grofie Bedeutung, Zahlreiche
Methoden zu ihrer Herstellung sind
bekannt, katalytische Verfahren wur-
den bislang allerdings kaum unter-
sucht, Shibata et al. stellen nun eine
sehr effiziente asymmetrische, kataly-

tische Methode zu Synthese von axial-
chiralen Biarylen wie (1) vor, die auf ei-
ner Iridium-katalysierten [2424+3]-Cyclo-
addition won Diinen und Alkinen mit
Sauerstofffunktionalititen in Gegen-
wart eines chiralen Liganden beruht,
Der beste ist MeDUPHOS, 1,2-Bis(2,5-
dimethylphospholano)benzol [4 Am.
Chem, Soc, 2004, 126, 8382), Wegen
der grofien Flexibilitit beziglich des
Substitutionsmusters sowahl im Alkin
als auch im Diin erdffnet dieses Verfah-
ren ginen Zugang zu einem Chiral
Pool*von Diolen mit Cy-Symmetrie. LW

Elektrochemische Detektion
auf DNA-Chips

« Bei der Detektion von DNA-Hybri-
disierungs-Ereignissen auf Chipober-
flichen sind relativ aufwendige spek-
troskopische Verfahren, basierend auf
fluoreszierenden Markern, die gangige
Methode. Schuhmann und Hartwich
[Angew. Chem. 2004, 116, 3564] haben
nun mit elektrochemischen Methoden
einfach und schnell zwischen einzel-
und doppelstringiger DNA unterschie-
den. Sie fahren dazu die Mikroelektro-
de eines elektrochemischen Rastermi-
kroskops in sehr geringem Abstand
liber die Chipoberfliche, wobei nega-
tiv geladens Eisencyanid-Komplexe

dem Elektrolyten zugegeben werden.
Mit digsen lonen kann ein Redoxstrom
wischen Mikroelektrode und Chip-
oberflache aufrechterhalten werden,
dessen Héhe von der Zahl der ebenfalls
negativen Phosphatgruppen des DNA-
Rickgrates abhingt. Aufgrund der ho-
heren Anzahl von Phosphatgruppen
bei der dappelstrangigen DNA kann
letztere dber eine Stromabnahme

leicht detektiert werden. DK

Benzol: Ausnahme, nicht Regel

« Als ein grundlegendes Kriterium fiir
Hilckel-Aromatizitit in ringformigen
Kohlenwasserstoffen (CH), mit (4n+2)
n-Elektronen gilt das Vierliegen von
identischen C-C-Bindungslangen wie
in Benzol. Mit Ausnahme des [10]An-
nulens, das auf Grund von Ringspan-
nung als nicht-planar angesehen wird,
gilt dies seit iiber 40 lahren auch fr
die hoheren [4n+2]Annulene als Regel,
die durch vielfaltige Experimente
scheinbar bestatigt wurde. Durch
quantenchemisch berechniete "H-MMR-
Verschiebungen, die als hochsensible
Sonde fiir die korrekte Beschreibung
von Strukturparametern herangezogen
werden, konnten Wannere et al.
[Angew. Chem, 2004, 116, im Druck]
nun aber zeigen, dass [14JAnnulen,
[12]Annulen und [22]4nnulen zwar aro-
matisch sind, aber dewtlich aftemieren-
de C-C- Bindungslingen aufweisen, MH

Aminoglycosid-Mikroarrays
gegen bakterielle Resistenz

« Bakterielle Resistenzen setzen die
therapeutische Wirksamkeit von Ami-
noglycosid-Breitbandantibiotika he-
rab. Hochdurchsatz-Methoden zur
Identifizierung von Verbindungen, die
schwach an Resistenzproteine und
stark an therapeutische Targets bin-
den, helfen, die Entwicklung besserer
Antibiotika zu beschleunigen. Seeber-
ger et al. [Angew. Chem. 2008, 116,
1618] beschreiben nun Aminoglycosid-
Mikroarrays zur Untersuchung der Bin-
dung von Aminoglycosiden an Resis-
tenzproteine. Hybridisierung von zwei
Aminoglycosid-Acetyltransferasen, die
Antibiotika-Resistenz verursachen,

F-hcetyitransferase (AAC[2)) aus Myco-
bacterium tuberculosis und &'-Acetyl-
transferase (AAC(6)) aus Saimanella
enterica mit entsprechenden Arrays
fiihrte zu Wechselwirkungen der immao-
bilisierten Aminoglycoside sowohl mit
AACIZ') als auch mit AAC(E]. Picomaolare
Mengen der Aminoglycoside auf den
Cherflichen reichten fir eine Bindung
aus. Das Signal fur Mannose als Negativ-
kontrodle war signifikant schivicher als
die Signale der Ubrigen getesteten Sub-
stanzen, was auf spezifische Wechsel-
wirkungen hindeutet. 5

Platonische Goldkérper

« Winzige Goldkristalle von etwa 100
bbis 300 nm Durchmesser kristallisieren
nach giner Methode von Yang et al. in
Form ven vier der fiinf platonischen
Korper aus [Angew. Chem, 2004, 116,
37549]. Beim reduktiven Verfahren in
Gegenwart gines polymeran Stabilisa.
tors entscheidet dessen relative Kon-
zentration, ob Tetraeder, Oktaeder oder
Ikosaeder entstehen., Fiir die Herstel-
lung von Goldwiirfeln empfahl sich die
Dotierung mit Silberionen, AT

Erste lineare M-H-M-Briicke

« Seit 1970 wurde mehrfach dber
zweikernige Ubergangsmetallhydrid-
komplexe berichtet, die laut Rantgen-
beugungsdaten eine ineare M-H-M- An-
ordnung aufweisen sollen —was in allen
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Fallen jedoch in jingerer Zeit durch Neu-
tronenbeugung widedegt wurde. Im
Kristall wich die Anordnung stets von
der Linearitdt ab, mit Werten um 20° bis
60", Mit (1) stellten Vicic, Schultz et al,
die erste Verbindung her, deren lineare
Struktur die Neutronenbeugung nun be-
stiitigte [L Am. Chem. Soc. 2004, 126,
B132]. Der gemischtvalente Ni-Komplex
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{1)wurde durch Reduktion van
[[dippm)niBr,] (dippm = bis{diisopro-
pylphosphino)methan) mit Adamantyl-
zinkbramid als dunkelgriiner, paramag-
netischer und hochreaktiver Feststoff
erhalten und zeigt im Kristall einen
Mi-H-Ni-Winkel von 177,9(10)" und einen
Ni-Mi-Abstand von 320,5(5) pm. HE

Das langsame Sterben der Olefin-
metathese-Katalysatoren

Wohl! keine Reaktion hat in den ver-
gangenen Jahren ein dhnlich fulminan-
tes Comeback gefeiert wie die Olefin-
mietathese, Der Grund dafir ist in der
Entwicklung hocheffizienter Katalysa-
toren auf Rutheniumbasis zu suchen,
Unklar war allerdings, warum die Kata-
Iysatoraktivitat mit zunehmender Re-
aktionszeit generell abnimmt, Grubbs
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et al. gelang nun erstmals die lsolie-
rung und Identifizierung von Zerset-
zungsprodukten unter typischen Meta-
thesebedingungen [LAm. Chem. Soc.
2004, 126, 7414). Es bilden sich ein
rweikerniger Hydrido-Rutheniumkom-
plex (2. B. (1} = (2]) und ein Phosphani-
umsalz, was vermutlich durch Abdissozi-
ieren des Phosphinliganden im Katalysa-
tor initilert wird. Der Hydridokomplex
kann die lsomerisierung von Olefinen
katalysieren, eine Konkurrenzreaktion
bei vielen Mdefinmetathesen. Lw
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Durch lsotopenaustausch
zu Kristallmedifikationen

« |sotopenaustausch dndert spektro-
skopische und kinetische Eigenschaf-
ten von Molekulen und generiert somit
informationen dber Struktur und Reak-
tivitit. Harbison et al. zeigten jetzt,
dass die Molekblstruktur im Kristall
ebenfalls signifikant Isotopeneinflis-
sen unterfiegen kann [ Am. Chem, So.
2004, 126, 8392, Festkbrper-MMR-Un-
tersuchumgen an den strukturell be-
reits charakterisierten lsotopomeren
E.,Clrﬂl-- X -HE:_HJH""M: ﬂf-'l,i'i f!.i': X=
H, D) belegen, dass triklines (1) und
ronoklines (2] unverdndert Uber elnen
groferen Temperaturbereich neben-
elnander vorliegen, Eine Umwandlung
lasst sich selbst durch Impfen mit Kris-
tallen des jeweils anderen Polymorphs
nicht herbeifiihnen, Alle Untersuchun-
gen bestitigen: Die thermodynamische
Stabilitat der kristallinen Modifikationen
hingt vom Ersatz H gegen O ab HB

Photonen im Stapel

# Photonischie Kristalle zeschnen sich
durch eine rdumlich periodische Varia-
tion des Brechungsindex auf der Skala
der Lichtwellenldnge aus. Diese Modula-
tion fihrt dazu, dass sich Licht bestimm-
ter Wellenlangen nicht im Kristall fort-
pilanzen kann. Damit eignen sich solche
Materialien zur Kontrolle der Lichtermnis-
siomen und zur Lichtleitung. Die Fabrika-
tion photonischer Kristalke hinreichen-
der Qualitat mit integrierten optisch ak-
tiven Zentren kst immer noch schwierig.
Ogawa et al. [Scence 2004, 305, 227)
konnten nun einen 30-photonischen
Kristall mit einer Struktur, die an einen
Hodzstapel erinnert, herstellen. Weiter-
hin integrierten sie eine lichtemittieren-
de Schicht und kiinstliche Defekistellen
in den Kristall. Dée Lichtemission war nur
an den Defektstellen zu beobachten, in
den anderen Bereichen wurde sie durch
den Kristall unterdruckt. I
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Hochaufldsung dank individueller
Elektronenspins

« Die maximale Bildaufldsung von to-
magraphischen Methoden mit Elektro-
nen- oder Kemspinresonanz liegt der-
zeit im Bereich von Mikrometern. Das
Hauptproblem bei der Entwicklung
echter mikroskopischer Magnetreso-
nanz liegt in der unzureichenden Emp-
findlichkeit herk&mmilicher Ind uktions-
detektoren, welche Signale ven min-
destens 107 Elektronenspins bzw. 10
Kernspins benbtigen. Rugar et al. be-
richten Gber einen neuartigen kraft-
mikroskopischen Detektor mit ferro-
magnetischer Spitze (Smlo-Legierung)
|Nature 2004, 430, 329], der prinzipiel|
in der Lage ist, bereits das Signal eines
einzigen Elektronenspins zu erfassen:
einzelne ungepaarte Spins in den
e-Zentren von i -bestrahltem 50, wur-
den mit einer spatialen Auflésung von
25 nm abgebildet. SLAS

Kifige aus Wasser

# Gleich zwei Arbeiten [Science 2004,
304, 1134 und 1137] beschiftigen sich
mit protonierten Wasserclustern
H'{Hs0}, (n = 4=27) in der Gasphase,
Modelisystemen fiir hydratisierte Pro-
tonen in wassrigen Sauren. Fast alle
der grofieren Cluster (n = 10=20 sowie
23-27) zeichnen sich im IR-Spaktrum
durch charakteristische OH-5treck-
schwingungen von sowahl zwei- als
auch dreifach wasserstoffverbrockten
Molekilen aus. Der besonders stabile
~magische” Cluster mit n = 21 sowie
der Cluster mit n = 22 scheinen keiner-
lei zweifach koordinierte H,0-Malekl-
le zu enthalten, was auf eine hochsym-
metrische Struktur (dodekaedrischer
Kafig mit eingeschlossenem Wasser-
melekil?) hinweist. Unklar bleiben die
Struktur des Clusters mit n = 22, die
Bindungsorte der Protonen sowie die
Rolle von Strukturisomeren, SLMS
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