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Die Bohnenstange ist eines der einfachs-
ten und ältesten in der Landwirtschaft
verwendeten Geräte. Die Stange dient
dabei lediglich als Unterstützung und
bietet normalerweise keine direkten
Bindungswechselwirkungen mit den
Pflanzen. Auf den folgenden Seiten
werden die vermutlich ersten molekula-
ren „Bohnenstangen“ beschrieben, in
denen sich jeweils zwei sp3-Kohlen-
stoffketten als Doppelhelix um eine sp-
Kohlenstoffkette mit Platin-Endgruppen
wickeln. Diese Aggregate können als
isolierte molekulare Drähte angesehen
werden.
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Von sp3-Kohlenstoff-Helices
umgebene sp-Kohlenstoffketten:
eine Klasse von Molek¸len,
die durch Selbstorganisation
zug‰nglich und Modell-
verbindungen f¸r πisolierte™
molekulare Bauelemente sind**
J¸rgen Stahl, James C. Bohling,
Eike B. Bauer, Thomas B. Peters,
Wolfgang Mohr, Jose¬ M. MartÌn-
Alvarez, Frank Hampel und
John A. Gladysz*

DNS war die erste chemische Substanz,
deren Struktur als Doppelhelix erkannt
wurde. Dieses Strukturmotiv, das sowohl
Informationen speichern (z.B. den geneti-
schen Code) als auch funktionelle Ab-
schnitte im Inneren sch¸tzen kann, ist
mittlerweile in einer Vielzahl von Mole-
k¸len, die sich nicht in der Natur finden,
nachgebaut worden.[1±6] Viele dieser Mo-
lek¸le sind Koordinationsverbindungen
und werden h‰ufig als πHelicate™ bezeich-
net.[3, 4] Unseres Wissens zeichnen sich alle
bis heute bekannten Molek¸le mit Dop-
pelhelix durch bindende Wechselwirkun-
gen zwischen den Helixstr‰ngen (z.B. Wasserstoffbr¸cken)
aus, oder sie weisen kovalente Bindungen zu Metallzentren
auf, die als Template in den Str‰ngen angeordnet sind.
Faktoren, die eine Komplementarit‰t beg¸nstigen oder er-
zwingen ± genauer: das πProgrammieren™[1] oder πKodieren
von spezieller Information struktureller oder konformativer
Natur™[7] ± werden hierbei als notwendig erachtet. Wir fragten
uns, ob es mˆglich ist, Doppelhelix-Molek¸le ohne solche
konventionellen Bindungselemente oder Triebkr‰fte zu ent-
werfen, sodass sie im extremsten Sinn quasi πnach Belieben™
die Struktur einer Doppelhelix bilden.

Unsere Strategie war die folgende: Zun‰chst nimmt man
einen starren, linearen Verbindungsstab A, wie in Schema 1
gezeigt. Solche Bausteine spielen eine tragende Rolle bei der
Entwicklung von molekularen Bauelementen und in der
Nanochemie.[8, 9] Der fundamentalste und schlankste Vertre-

ter w‰re eine Kette von sp-hybridisierten Kohlenstoffato-
men.[10, 11] An jedes Ende kann nun ein Atom gekn¸pft
werden, das ¸ber mindestens zwei zus‰tzliche, symmetrisch
zum Stab angeordnete Bindungsmˆglichkeiten verf¸gt. Wie
in Schema 1 als B ±D exemplarisch gezeigt, bieten sich
‹bergangsmetalle hierf¸r an. An den Endgruppen kˆnnten
zwei (und manchmal mehr) lange, bewegliche Ketten veran-
kert werden, etwa Polymethylen- oder Polydifluormethylen-
Segmente (CH2)n bzw. (CF2)n.

Sind alle kovalenten Bindungen eingef¸hrt, stellt sich die
Frage nach der Konformation. Werden sich die beweglichen
Ketten um den starren Stab wickeln, und so eine Doppelhelix
bilden (E, Schema 1), oder werden andere Konformationen
wie πLˆcher™ (F) oder πFinger™ (G) bevorzugt? Da monocyc-
lische Kronenether und verwandte Makrocyclen selten Kon-
formationen mit Lˆchern aufweisen,[12] verwarfen wir Mˆg-
lichkeit F. Anhand von Kalottenmodellen verschiedener
Zielverbindungen konnten wir die mˆgliche Zahl von Dre-
hungen im helicalen Konformer E absch‰tzen. Wurden die
beweglichen Ketten zu kurz, so waren Verdrillungen oder
fingerartige Ausst¸lpungen nicht mehr mˆglich.

Solche Zielstrukturen verf¸gen ¸ber potentielle praktische
Anwendungen, die grunds‰tzlich bemerkenswert sind. Mole-
k¸le, in denen unges‰ttigte Liganden zwei ‹bergangsmetall-
zentren ¸berbr¸cken, kˆnnen oft in mehr als einer Oxida-
tionsstufe vorliegen, und von diesen kann jede eine Reihe von
Charge-Transfer-Ph‰nomenen zeigen, die sich von optischen
‹berg‰ngen bis zu photoinduziertem Elektronentransfer
oder von Hyperpolarisierbarkeit bis hin zu Elektronende-
lokalisation in Radikalionen erstrecken kˆnnen.[13] Solche
Eigenschaften werden in der nichtlinearen Optik, verschie-
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Schema 1. Geometrische Analyse: Repr‰sentative Endgruppen B, C und D, die Doppelhelix-
Anordnungen beweglicher, verbr¸ckender Liganden um einen starren Spacer-Liganden A ermˆg-
lichen.
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denen von der Lichtquantenausbeute abh‰ngigen Anordnun-
gen und in vielen Arten molekularer Funktionselemente
genutzt. In Form von sp-Kohlenstoffbr¸cken konnten Ketten
mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen, entsprechend einem Metall-
Metall-Abstand von drei Nanometern, realisiert werden.[11e]

Allerdings nehmen die Stabilit‰ten von geladenen und/oder
radikalischen Oxidationsstufen dramatisch mit der Ketten-
l‰nge ab, was viele Anwendungen dieser drahtartigen Sys-
teme verhindert. Wir nahmen an, dass die Doppelhelix in E
die oft empfindliche Br¸cke abschirmen und sch¸tzen sollte,
‰hnlich wie bei der Isolierung von elektrischen Dr‰hten im
Haushalt.[14]

Wir beschreiben hier die erfolgreiche Synthese einer
Familie von Platinkomplexen mit sp-Kohlenstoffketten
[Pt(C�C)mPt] und mit der Doppelhelix-Struktur E. Zwei
Synthesewege werden vorgestellt. Der erste umfasst eine
neuartige Abfolge von Reaktionen mit πhohem Risiko™, die
die Kunst der vorausgeplanten, zielgerichteten Synthese
neuer Materialien in der Organometallchemie voranbringt.
Der zweite kann als koordinationsgesteuerte πSelbstorganisa-
tion™ gesehen werden, der technisch einfache Synthesen f¸r
Nano-Funktionsmaterialien ermˆglichen kˆnnte.

Bei den ersten Versuchen nutzten wir den [Pt(C�C)4Pt]-
Komplex 1 (Schema 2),[15] der eine Tetrain-Br¸cke mit acht
Kohlenstoffatomen und planar-quadratische Endgruppen
aufweist. Bei einem verwandten [PtC�CPt]-Komplex war
gezeigt worden, dass Phosphanaustausch leicht stattfindet.[16]

Reaktionen von 1 mit Diphosphanen, bei denen die Phos-
phoratome durch bewegliche Br¸cken von 12 sp3-Kohlen-
stoffatomen voneinander getrennt sind, finden schon unter-
halb der Raumtemperatur schnell statt. Wie durch 31P-NMR-
Spektroskopie und D¸nnschichtchromatographie gezeigt
wurde, bildete sich nur ein Produkt. Wurden die Lˆsungen
jedoch eingeengt, entstand ein unlˆsliches, vermutlich oligo-
meres oder polymeres Material. Nur ein kleiner Anteil
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Schema 2. Erster Syntheseansatz f¸r Doppelhelix-Komplexe.

hiervon konnte wieder in Lˆsung gebracht werden. Einige
Monoplatinkomplexe makrocyclischer Diphosphane oligo-
merisieren ebenfalls.[17]

Die Ans‰tze der n‰chsten Generation gingen von zwei
neuen Designelementen aus. Als erstes wurden die p-Tolyl-
Liganden am Platinzentrum durch Pentafluorphenyl(C6F5)-
Liganden ersetzt. Dies geschah in der Absicht, die Lewis-
Acidit‰t des Platinzentrums zu erhˆhen und die Phosphan-
dissoziation als vermeintlichen Schl¸sselschritt der Oligome-
risierung zu erschweren. Im n‰chsten Schritt wurden die
Diphosphanbr¸cken nicht durch Austausch, sondern inner-
halb der Koordinationssph‰re durch Verkn¸pfung funktio-
nalisierter Monophosphanliganden gebildet. Dementspre-
chend wurde der Monoplatinkomplex 2 (Schema 3), des-
sen Phosphanligand eine Hexamethylenvinylgruppe
(CH2)6CH�CH2 enth‰lt, wie beschrieben[18] synthetisiert.

Wie in Schema 3 gezeigt, wurde 2 in den [Pt(C�C)4Pt]-
Komplex 4 ¸berf¸hrt. Wir bef¸rchteten, dass der erste Schritt
(Reaktionsbedingungen f¸r die Synthese von 1) durch die
Vinylgruppen der Phosphanliganden beeintr‰chtigt werden
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Schema 3. Synthese eines Doppelhelix-Komplexes durch C�C-Metathese.
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kˆnnte. Es gab jedoch kein Problem, und der 1,3-Butadiinyl-
Komplex 3 wurde in 89% Ausbeute erhalten. Eine oxidative
Kupplung wurde unter den standardisierten Hay-Bedingun-
gen f¸r terminale Alkine versucht. Konkurrenzreaktionen mit
den Vinylgruppen schienen hier sogar noch wahrscheinlicher
zu sein, aber 4 wurde in 84% Ausbeute isoliert.

Dann wurde nach einer Methode zur Verkn¸pfung der
Vinylgruppen gesucht. Es schien mˆglich, die Alken-Meta-
these anzuwenden, die in verschiedenen Metall-Koordina-
tionssph‰ren durchgef¸hrt werden kann.[18] Der Mechanismus
beinhaltet jedoch eine an den Katalysator gebundene Alky-
liden-Einheit (RCH�M), die im Prinzip auch mit Alkinen
reagiert ± wie durch den breiten Einsatz der En/In-Metathese
in der Organischen Synthese belegt ist.[19] Eine Addition kann
entweder an die P(CH2)6CH�CH2- (erw¸nscht) oder an die
[Pt(C�C)4Pt]-Einheit (unerw¸nscht) stattfinden. Weiterhin
sind zwei isomere Produkte mˆglich: eines, bei dem die
Phosphanliganden, die von zwei gegen¸berliegenden Platin-
atomen stammen, miteinander verkn¸pft sind (5, erw¸nscht,
‰hnelt 7), und eines, bei dem die Phosphanliganden desselben
Platinatoms ein ungewˆhnliches, trans-koordiniertes Diphos-
phan bilden (6, unerw¸nscht, ‰hnelt 8). Statistisch gesehen ist
die Bildung der ersten Spezies doppelt so wahrscheinlich,
aber die Mˆglichkeit der Bildung der zweiten Spezies wurde
explizit gezeigt.[18]

Die Reaktion von 4 mit dem Grubbs-Metathesekatalysa-
tor[20] ergab ein Gemisch von Verbindungen (96%). Die
physikalischen Daten stimmten mit denjenigen einer Mi-
schung aus cis- und trans-C�C-Isomeren von 5 und/oder 6
¸berein. Um die Analyse zu vereinfachen, wollten wir die
C�C-Bindungen hydrieren, ohne die C�C-Bindungen anzu-
greifen. Es gab keine Anhaltspunkte f¸r solch eine Selektivi-
t‰t, aber eine Standardmethode ergab ausschlie˚lich C�C-
Hydrierung (Schema 3; 93%), wie durch massenspektromet-
rische und NMR-Analysen nachgewiesen wurde. Wir be-
trachten dies als Beweis daf¸r, dass die sp-Kohlenstoffkette
durch die sp3-Kohlenstoffketten abgeschirmt wird. Bis zu f¸nf
31P-NMR-Signale wurden beobachtet, die auf die Anwesen-
heit von Metatheseprodukten hˆherer Ordnung, die im
Massenspektrum nicht sichtbar waren, hinweisen. Nach der
Chromatographie wurde eine kristalline Verbindung in 32%
Ausbeute erhalten, die, wie unten gezeigt wird, die gew¸nsch-
te Struktur 7 hat. Eine authentische Probe von 8 (Schema 3)
mit trans-koordinierten Diphosphanen wurde ¸ber eine an-
dere Route unabh‰ngig synthetisiert.[21] Die NMR-Analysen
von Produktgemischen zeigten ‰hnliche Mengen an 7 und 8.

Die Kristallstrukturen sowohl von Benzol- als auch von
Toluol-Sesquisolvaten von 7 wurden bestimmt.[22] Abbil-
dung 1 zeigt f¸nf Ansichten (H ±L) des jeweils gefundenen
Doppelhelix-Motivs. Die Ebenen der Platinenden (P-Pt-P/Pt)
schlie˚en Winkel von 196.5� ein ± mehr als eine halbe
Umdrehung. Die Ansichten I und J zeigen 7 parallel zu bzw.
senkrecht stehend auf den Ebenen des C6F5-Rings, wobei die
Phenylringe und Wasserstoffatome nicht wiedergegeben sind.
Die Ansichten K und L entsprechen I bzw. J, aber mit allen
Atomen. Die sp- und sp3-Kohlenstoffketten winden sich in
einem Abstand umeinander, der etwas grˆ˚er als die Summe
ihrer Van-der-Waals-Radien ist. Die Abschirmung der sp-
Kette ist bei K erheblich, bei L aber weniger ausgepr‰gt, weil

Abbildung 1. Strukturen von [Pt(C�C)4Pt]-Komplexen mit Doppelhelix.
H) ORTEP-Diagramm von 7; I, J) Ansichten von 7 parallel zu bzw.
senkrecht auf den Ebenen der C6F5-Liganden, wobei Phenylringe und
Wasserstoffatome fehlen und die Atome Van-der-Waals-Radien haben;
K, L) analoge Ansichten von 7, aber mit Phenylringen und Wasserstoff-
atomen; M, N) analoge Ansichten von 11.

ein πGuckloch™ im Schutzwall der ‰u˚eren Gruppen ver-
bleibt. Die Bindungsl‰ngen und -winkel sowie die leichte
Biegung der sp-Kette in 7 sind nicht au˚ergewˆhnlich. Sie
‰hneln denen von [(C6F5)(p-tol3P)2Pt(C�C)4Pt(Pp-tol3)2-
(C6F5)] 9[23] ohne ¸berbr¸ckende Diphosphane sowie denen
anderer Modellverbindungen.[24]

Das doppelhelicale Molek¸l 7 ist chiral, und beide Enan-
tiomere liegen in der Elementarzelle vor. Die Stereochemie
kann wie folgt analysiert werden: Eine der sp3-Ketten enth‰lt
vier gauche-Segmente CH2CH2CH2X (X�CH2, P) mit Tor-
sionswinkeln von etwa 60� (siehe C12�-C13�, C17�-C18�, C21�-
C22�, C22�-C23� in H), die andere drei. Solche Segmente sind
grunds‰tzlich chiral. Damit sich ein Enantiomer von 7 in das
andere umwandeln kann, muss sich jedes gauche-Segment in
eine anti-Konformation πaufwickeln™ (Torsionswinkel 180�)
und dann im selben Sinn weiterdrehen, um sich in ein gauche-
Segment der entgegengesetzten Chiralit‰t umzuwandeln.
Diese Bewegungsabl‰ufe m¸ssen nicht konzertiert er-
folgen. Es wird jedoch jeder mit anderen konformativen
ænderungen gekoppelt sein. In ihrer Gesamtheit machen sie
den Hauptanteil der Energiebarriere f¸r die Enantiomeren-
umwandlung aus, ein Thema, auf das wir unten zur¸ckkom-
men werden.
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Nachdem wir den Zugang zu 7 und seine Doppelhelix-
Struktur abgesichert hatten, wollten wir ¸berpr¸fen, ob
nachweisbare Mengen durch Substitutionen, wie in Schema 2
gezeigt, erzeugt werden kˆnnen. Gem‰˚ Schema 4 wurde
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Schema 4. Synthese von Doppelhelix- und nicht-Doppelhelix-Komplexen
durch Substitutionen unter starker Verd¸nnung. F¸r Details der Synthese
siehe Tabelle 1.

der [Pt(C�C)4Pt]-Komplex 9 mit dem Diphosphan
Ph2P(CH2)14PPh2 in m‰˚ig verd¸nnter Lˆsung umgesetzt.
Zu unserer gro˚en ‹berraschung konnte 7 in 87% Ausbeute
isoliert werden (Tabelle 1). Das Isomer 8 war auch in Spuren

nicht nachweisbar. Reaktionen mit analogen Diphosphanen
mit para-substituierten Phenylringen ergaben die entspre-
chenden Komplexe 10 (p-Me) und 11 (p-tBu) in 91 bzw. 77%
Ausbeute. Auch sie kristallisierten mit Doppelhelix-Motiven
(189.8 bzw. 193.3� Verdrillung). Die Kristallstruktur von 11 ist
in Abbildung 1 gezeigt (M und N). Die sp3-Ketten sind
symmetrischer angeordnet als in 7, mit zwei gauche-Segmen-
ten von vier Kohlenstoffatomen in jeder P(CH2)5-Einheit. Die
tert-Butyl-Gruppen erhˆhen insgesamt die sterische Abschir-
mung.

Nun wollten wir die L‰ngen der sp3- und sp-Kohlenstoff-
ketten ¸ber einen grˆ˚eren Bereich variieren. Wie in
Schema 4 und Tabelle 1 gezeigt, wurde 9 mit Diphosphanen
k¸rzerer Ketten Ph2P(CH2)nPPh2 (n� 10, 11) in stark ver-
d¸nnter Lˆsung umgesetzt. Nach Aufarbeitung resultierten
die entsprechenden Komplexe 12 und 13 (80%) mit den
sp3:sp-Kohlenstoff-Verh‰ltnissen 1.25 bzw. 1.38, die erheblich
geringer sind als diejenigen von 7, 10 und 11 (1.75). Zwei
polymorphe Formen von 12 kristallisierten aus (O, P ;
Abbildung 2), die wie erwartet keine Helices aufwiesen. Die
sp3-Kohlenstoffketten der ersten Form waren leicht fehl-
geordnet und schirmten die sp-Kette seitlich ab. Die sp3-

Abbildung 2. O, P) Polymorphe Formen von 12; Q, R) Helix- und nicht-
Helix-Konformere von 15.

Ketten der zweiten polymorphen Form bogen sich in ‰hnliche
Richtungen und exponierten die sp-Kette damit etwas mehr.
Der [Pt(C�C)6Pt]-Komplex 14[23] wurde bei sehr gro˚er
Verd¸nnung mit dem l‰ngerkettigen Diphosphan
Ph2P(CH2)18PPh2 (Schema 4, Tabelle 1) umgesetzt. Nach Auf-
arbeitung erhielten wir den entsprechenden Komplex 15
(27%) mit einem sp3:sp-Kohlenstoff-Verh‰ltnis von 1.50
sowie oligomeres Material. Ein Kristall von 15 wies zwei
unabh‰ngige Molek¸le in der Elementarzelle auf (Q, R ;
Abbildung 2). Das erste zeigte ein Doppelhelix-Motiv, war
aber weniger verdrillt als die anderen (163.2�). Das zweite war
nicht helical gebaut. Von daher betrachten wir momentan ein
sp3:sp-Kohlenstoff-Verh‰ltnis von 1.50 als den f¸r die Bildung
einer Helix erforderlichen Mindestwert.

Jedes der hier vorgestellten Molek¸le, von dem unseren
‹berlegungen gem‰˚ eine Doppelhelix-Struktur erwartet
werden kann, kristallisiert auch helical. Das Ph‰nomen ist
also kein Einzelfall. Daher ist es wahrscheinlich, dass ‰hnliche
Motive in Lˆsung favorisiert sind und nicht allein durch das

Tabelle 1. Experimentelle Details der in Schema 4 gezeigten Reaktionen.

m n/Ar c(9) oder
c(14) [m�]

Pro-
dukt

Aus-
beute [%]

Verh‰ltnis
sp3/sp

Struktur

4 14/Ph 2.5 7 87 1.75 helical
4 14/p-Tol 1.9 10 91 1.75 helical
4 14/p-C6H4tBu 1.5 11 77 1.75 helical
4 10/Ph 1.0 12 80 1.25 nichthelical[a]

4 11/Ph 1.0 13 80 1.38 ±[b]

6 18/Ph 0.025 15 27 1.50 helical und
nichthelical

[a] Eine helicale Struktur ist nicht mˆglich. [b] Kristallstruktur unbekannt.
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Kristallgitter erzwungen werden. Helicale Molek¸le enthal-
ten f¸r gewˆhnlich diastereotope Gruppen wie die tert-Butyl-
Substituenten in 11. In Lˆsung werden oft getrennte NMR-
Signale beobachtet.[7] Wenn die Helix sich jedoch πaufwi-
ckeln™ und ihre Konfiguration invertieren kann, tritt schneller
Austausch ein, und ein einziges Signal wird erhalten. Bei der
tiefstmˆglichen Temperatur, bei der noch NMR-Spektren
erhalten werden kˆnnen, sehen wir lediglich ein Signal f¸r die
diastereotopen Gruppen in 7, 10 und 11.[25] Wir interpretieren
dies als Anzeichen f¸r eine niedrige Energiebarriere von etwa
12 kcalmol�1 f¸r die Umwandlung enantiomerer Doppelhe-
lices ineinander. Dies w¸rde, wie oben analysiert, Torsions-
bewegungen um gauche-Segmente einschlie˚en sowie den
mˆglichen ‹bergangszustand achiraler Konformere wie F
oder G (Schema 1).

Die abgesch‰tzte Energiebarriere von 12 kcalmol�1 ist ein
Ma˚ f¸r die Abschirmung der sp-Kohlenstoffkette ± ‰hnlich
wie die Schutzh¸llen elektrischer Dr‰hte nach ihrer Best‰n-
digkeit unter unterschiedlichen Bedingungen beurteilt wer-
den kˆnnen. Wir erwarten, dass solche Barrieren mit der
zus‰tzlichen Aktivierungsenergie korrelieren, die f¸r einen
Angriff auf die sp-Kohlenstoffketten in 7, 10 und 11 benˆtigt
wird, verglichen mit Modellverbindungen wie 9, die keine
Doppelhelix-H¸lle haben. Die [Pt(C�C)mPt]-Komplexe wer-
den zu labilen Radikalkationen elektrochemisch oxidiert. Das
Cyclovoltammogramm von 10 deutet auf eine sehr viel
πreversiblere™ Oxidation als bei 9 hin und deshalb auf ein
kinetisch stabileres Radikalkation (Verh‰ltnisse von katho-
dischen zu anodischen Strˆmen 0.71 bzw. 0.49).[26] Wir
versuchen zurzeit, Analoga von 7 mit hˆheren Barrieren zu
synthetisieren. Vom Standpunkt des Bauelement-Enginee-
ring aus ist jedoch das ¸bergeordnete Ziel, f¸r eine mˆglichst
gro˚e Auswahl beweglicher Br¸cken mit einer Abstufung von
Energiebarrieren zu sorgen.

Abgesehen von dynamischen Aspekten sind unsere Mole-
k¸le einzigartig, weil sie keine bindenden Wechselwirkungen
oder Komplementarit‰ten entlang der beiden Helixketten
aufweisen. Die sp-Kohlenstoffkette hat eine mechanische
St¸tzfunktion, und ohne dieses R¸ckgrat w‰re das Helix-
Motiv keine energetisch konkurrenzf‰hige Konformation.
Man kˆnnte diese Verbindungen auch als erste molekulare
Analoga einer Bohnenstange sehen, eine Anordnung, die
schon den ‰ltesten Agrargesellschaften bekannt war.[27] Die
Doppelhelix-Konformation ist r‰umlich kompakt und Kris-
tallpackungseffekte mˆgen im Feststoff eine Rolle spielen.
Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den sp3- und sp-
Kohlenstoffketten sollten ebenfalls wichtig sein, was durch
Studien, die die Abh‰ngigkeit der Affinit‰ten von Einzel-
helices zu stabfˆrmigen Gastmolek¸len von deren L‰nge
untersuchten, belegt wird.[28]

Wir haben eine ¸berraschende neue Klasse von Doppel-
helix-Molek¸len entdeckt, die sowohl ¸ber gezielte Synthesen
(Schema 3) als auch durch einen einfachen Substitutions-
prozess (Schema 4) zug‰nglich sind. Letzterer verspricht die
Selbstorganisation von Bauelementen auf molekularer Ebe-
ne, wohingegen die Alkenmetathese/Hydrierungs-Sequenz
der gezielten Synthese als eine Strategie zur exakten Positio-
nierung eines Bausteins und Fixierung der Struktur gesehen
werden kann. Es ist zu erwarten, dass dieses Gebiet draht-

artiger Anordnungen, die ‰hnlich wie eine von Schrumpf-
schlauch umgebene elektrische Leitung isoliert sind, in Form
vieler Variationen redoxaktiver Endgruppen mit unterschied-
lichen Koordinationsgeometrien beliebig erweitert wird.
Diese neuartige Familie von Bausteinen wird sicherlich
Anwendungen in der Nanotechnologie erfahren.
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V. Prelog und Mitarbeiter nutzten als erste die konforma-
tive Stabilit‰t cyclischer Ketone und Alkohole, um Aussagen
¸ber die Topographie des aktiven Zentrums von Enzymen zu
machen.[1] Die enzymatische Hydrierung 4-substituierter
Cyclohexanone mithilfe der NADH-abh‰ngigen Pferde-
leber-Alkoholdehydrogenase (LADH) erwies sich dabei als

besonders geeignet. Wenn man von einer r‰umlich festge-
legten Anordnung der Aminos‰urereste und des NADH bei
der ‹bertragung des πHydrid-Ions™ im Enzym-Substrat-
Komplex ausgeht, muss f¸r die Bildung von cis- und trans-
Isomeren eine unterschiedliche Fixierung der Cyclohexanon-
molek¸le im aktiven Zentrum verantwortlich sein. H. J.
Ringold und Mitarbeiter haben aufbauend auf den Vorstel-
lungen von Prelog den Einfluss von Substituenten in 3- und
4-Position von Cyclohexanon auf die Stereochemie der
LADH-katalysierten Hydrierung untersucht.[2] Aus umfang-
reichen Korrelationen von Hydrierungsgeschwindigkeiten
und Stereochemie der Produktbildung wurde ein Modell f¸r
zwei Typen von Enzym-Substrat-Komplexen abgeleitet, mit
dem die Stereoselektivit‰t der Hydrierung plausibel erkl‰rt
werden konnte.[2] Danach sollte bei πwaagerechter™ Positio-
nierung des Cyclohexanonmolek¸ls im aktiven Zentrum das
cis-Isomer, bei πsenkrechter™ das trans-Isomer gebildet wer-
den (Abbildung 1).[2b] Obwohl inzwischen Kristallstruktur-
analysen der LADH vorliegen[3a,b] und f¸r die Drosophila-
ADH auch die Struktur von Keton-Enzym-Addukten be-
stimmt wurde,[3c] fand man keine Best‰tigung des Prelog/
Ringold-Modells der Stereoselektivit‰t der Cyclohexanonhy-
drierung.

Abbildung 1. Bildung des cis- und des trans-Alkohols bei der LADH-
katalysierten Hydrierung von 4-substituierten Cyclohexanonen.[2b]

Die NADH-abh‰ngige enzymatische Hydrierung von Car-
bonylverbindungen ist mechanistisch mit der durch Hydro-
xynitril-Lyasen (HNL) katalysierten Addition von Blaus‰ure
an Carbonylverbindungen zu Cyanhydrinen vergleichbar;[4] in
beiden F‰llen ist die prim‰re Addition des Nucleophils,
Hydrid bzw. Cyanid, f¸r die Stereochemie der Produktbildung
entscheidend. Die HNL-katalysierte Addition von Blaus‰ure
an prochirale Aldehyde und alicyclische Ketone zu optisch
aktiven Cyanhydrinen ist in den letzten Jahren intensiv
untersucht worden.[5, 6]

Hier berichten wir ¸ber entsprechende Reaktionen mit
4-substituierten Cyclohexanonen. Dabei interessierte uns
zum einen, inwieweit das Prelog/Ringold-Modell auf die
HNL-katalysierte Addition zutrifft, zum anderen der stereo-
selektive Zugang zu 4-substituierten Cyclohexanoncyanhy-
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