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Rezensiert von Jiirgen O. Metzger

Uber 180 Jahre nach seiner Entdeckung
wartet das Coffein (1) noch immer mit
ungeahnten Eigenschaften auf: Schne-
cken-Repellent, molekulare Wirkungswei-
se als Stimulans, Leistungssteigerung,
Gewshnung und kiinstliche Rezeptoren.

Manchmal ist weniger mehr. Der geneti-
sche Code wurde offenbar wihrend der
Evolution durch Vereinfachung optimiert.
Diese Vorstellung wird durch die neu
entdeckte Aminoséure Pyrrolysin (siehe
Schema, X=Me, NH,, OH) unterstiitzt,
die als essentielle Seitenkette im aktiven
Zentrum von Methyltransferasen in Ar-
chaebakterien vorkommt. Die chemischen
und strukturellen Eigenschaften des Pyr-
rolysins, seine Codierung als umdefinier-
tes Stoppcodon und die Universalitit des
genetischen Codes werden diskutiert.

-— \} A\

kurzem beschriebene Art der Chiralitit
auch fiir ein Tetrafluordodecahedran mit
der gleichen T-Symmetrie (siehe Schema).
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Lange schien es schwer erreichbar, doch

jetzt sind die Mechanismen der Biomine-
ralisation von artspezifischen Nanostruk-
turen der magnetischen Bakterien, Kalk-

algen (a) und Diatomeen (b) in Reich-

55 nichtiquivalente Atome in der
Schichtstruktur des Nickelsuccinats
[Ni7(C4H,04)4(OH)(H,0)5]-7 H,O waren
kein Hinderungsgrund fiir die Strukturl-
sung anhand von Pulverbeugungsdaten.
Die Struktur enthilt einzigartige Nig-Ein-
heiten (blau im Bild), die durch weitere
Ni-zentrierte Oktaeder (griin) und Succi-
nat-lonen (gelb) verkniipft sind.

~00C

Unterscheidung isomerer Anionen: Der
selektive kolorimetrische Nachweis von
Dicarboxylat-lonen wurde mithilfe eines
1,3,5-Triarylpent-2-en-1,5-dions erreicht
und stellt einen entscheidenden Fort-
schritt fiir die Unterscheidung organi-
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weite. Durch die Methoden der Moleku-
larbiologie wurden in den letzten Jahren
viele Erkenntnisse gewonnen, die hier
zusammengefasst werden.

scher Isomere ,mit dem bloRen Auge*

dar. Das Bild zeigt die unterschiedlichen
Farben des Nachweisreagens in Dioxan/
Wasser (70:30) bei pH~6 in Gegenwart
von Maleat (magenta) und Fumarat (gelb)
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Ein Ruthenium-Carben-Komplex dient als
Stoppergruppe in einem [2]Rotaxan, das
als Intermediat bei der Synthese Porphy-
rin-haltiger [3]Rotaxane durch Olefinme-

Die Krénung: Die L-férmige Baueinheit
[Ln(H,0),(0-AsW404;)]5 (Ln = Lantha-
noid) erméglicht den eleganten Aufbau
kronenférmiger Strukturen [{Ln(H,0),
(a-AsW4033)} 1% (n=gerade Zahl >4),
die Kationen einschlieflen kénnen. Die

Geringes Erhitzen geniigt, um kristallines

2,5-Dibrom-3,4-ethylendioxythiophen in

ein gut leitendes, bromdotiertes Poly(3,4-

ethylendioxythiophen) (PEDOT) zu iiber-
fiihren. Die Leitfihigkeit des Polymers
kann durch Dotierung mit lod weiter
erhsht werden. Mit dieser Methode kén-
nen auch diinne Filme von PEDOT mit
einer Leitfahigkeit bis 20 Scm~' auf
nichtleitenden Kunststoffoberflichen ein-
fach hergestellt werden (siehe Bild).
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tathese auftritt. Die Rotaxan-Achse lisst
sich durch Ringéffnungsmetathese-Poly-
merisation mit Cyclooctadien um einiges
verlingern (siehe Bild).

Mihlrad-Propellerstruktur links besteht
aus einem K*-lon und sechs [o-
AsW,05;]°-Liganden, in der Windrad-
Struktur rechts dagegen ist ein Cs*-lon
von vier [0-AsW,Os;]°-Liganden umge-
ben.
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Ein einfach aus Phenylalanin zugingli-
ches Imidazolidin ist der Katalysator in
der gezeigten hochenantioselektiven Mi-
chael-Addition. Eine grofie Vielfalt an a,f-
ungesittigten Enonen wurde mit ausge-
zeichneten Enantioselektivititen umge-

setzt. Die Anwendungsbreite der Reaktion
wird auflerdem durch die Synthese zweier
optisch aktiver Verbindungen, eines &-
Ketoesters und eines Tetrahydrochinolins,
belegt (siehe Schema).

AMAELNcGa,L' '™

»Es wollte sich einschleichen“: Liganden
ohne Neigung zur Tetraederbildung (L?)
schieben sich in ein enantiomerenreines
tetraedrisches A4A4A4-[Ga,L']'>~-Aggre-
gat mit labil gebundenen Metall- und
Ligandenkomponenten (L') ein, ohne sei-

IZI)ur
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AN
pur—8{ () B—CH,R
7
I

Ein verzerrtes Triboratetrahedran-Anion,
2, wird als Ubergangszustand der Fluk-
tuation der Gertlistbindungen im Tribora-
cyclobutanid 1, einem Zweielektronen-

Angew. Chem. 2003, 115, 612—618
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ne supramolekulare Struktur zu beein-
trachtigen (siehe Schema). Diese Erhal-
tung der Konfiguration der urspriingli-
chen Architektur ist ein Fall von Struktur-
gedichtnis.

e

Ci:HZR

Dur'—B——|—B-—Dur?

Y

Aromaten, vorgeschlagen; B3LYP/6-31G*-
Rechnungen stiitzen diese Annahme
(R=SiMe;, Dur=2,3,5,6-Tetramethyl-
phenyl).
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Im Dreiring vierfach koordiniert und dabei
planar: Die chemische Verschiebung des
Geriist-Kohlenstoffatoms von 1, das bei
—90°C hergestellt und spektroskopisch
charakterisiert werden konnte, stimmt
sehr gut mit der fiir das Modell 2

tBuN

O ] O

=

Uber eine Entfernung von 1.3 nm kénnen
elektronische Kopplungen fiir den Rul¥"™-
Zustand (n=1+) des Komplexes 1"
nachgewiesen werden. Das vollstindig
valenzdelokalisierte System 1% ist durch

Q\

1

|
N
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berechneten liberein, unterscheidet sich
aber um 70 ppm von der des dhnlich
substituierten, aber verzerrt tetraedrisch
koordinierten Kohlenstoffatoms in 3.
(R=SiMe;, Dur=2,3,5,6-Tetramethyl-
phenyl.)

fBu tBu n

C_{; \]l/
/
)

eine intensive Intervalenz-Charge-Trans-
fer-Bande und durch eine einzige, stark
intensitatserhohte Schwingungsbande
ausgezeichnet.

Die chemoenzymatische Synthese von all-
D-Polypeptiden, z.B. der all-p-Form der
WW-Doméne von hPin1 (1), durch kom-
binierte Anwendung der Substratmimeti-
ka-Strategie und Clostripain als Biokata-
lysator wird beschrieben. Die all-p-Peptide
sind kurioserweise die besseren Synthe-
setargets als die all-L-Analoga, obwohl die
eingesetzten Proteasen in der Natur se-
lektiv fir all-L-Peptide sind.
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Ein Through-Space-Superaustausch
scheint fiir die Ladungsrekombination
(CR) nach Photoanregung und Ladungs-
trennung (CS) in Zinkporphyrin-Cg-Rota-
xanen mafigeblich zu sein (siehe Bild).

Die eingeschrinkte Beweglichkeit zweier
unterschiedlicher Gastspezies, die beim
Aufbau zylindrischer Kapseln durch

Nitrat wird pyramidalisiert: Eine modula-
re [3+3]-Selbstassoziation dreier Metall-
ionen und dreier N,N-Liganden fuhrt zur
Bildung molekularer Schiisseln oder Kro-
nen mit syn,syn,syn-Konformation (siehe
Bild). Diese Strukturen, Analoga von
Calix[3]arenen, kénnen als Anionenrezep-
toren dienen. Im Falle von NO,~ als
Gastion wird dessen Struktur durch
,Herausdriicken* des Sauerstoffatoms
aus der Ebene verzerrt.
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Darauf weist die niedrige Aktivierungs-
energie dieses Prozesses hin, an dem
auflerdem ein relativ langlebiger La-
dungstrennungszustand beteiligt ist.

o ol
L, AL C
CHCl g i
——
lsapropyl- | H3l
chlorid cl, ol

. ;

FH .} i FH

\r: / Hai /

— _h_r,/
WKonstellationsisomere"

Selbstorganisation vorhanden sind, ver-

ursacht eine neue Art von Isomerie (siehe
Schema).
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Die so markierten Zuschriften
sind nach Ansicht zweier
Gutachter ,very important
papers*.

Das goldene Zeitalter der Katalyse? Auf
der Grundlage von Abstinden und Koor-
dinationszahlen, die durch EXAFS-Spek-
troskopie bestimmt wurden, wurde das
Strukturmodell des MgO enthaltenden
Tragerkatalysators [Au"'(CH;),{OMg},]
entwickelt (siehe Bild), in dem die MgO-
Liganden Teil des Tragers sind. Diese
Verbindung ist die Vorstufe eines ein-
kernigen Gold-Komplexes, der die Hy-
drierung von Ethen katalysiert. Eine ganze
Familie von Gold-Trigerkomplexen wurde
fiir Vergleichszwecke ebenfalls hergestellt.

Me
—
(0]
A,
S CE— HN
\/\N
N O |
H \
TIPS
1 2

Der rasche Aufbau des Grundgeriists von
Spirotryprostatin B (4) wurde durch eine
Mgl,-katalysierte Ringerweiterungsreakti-
on des Spiro[cyclopropan-1,3'-oxindols] 1
mit dem Alkinylimin 2 erreicht (—3). Die
Einfiihrung der Prenylseitenkette gelang

Die so markierten Zuschriften
wurden wegen besonders hoher
Aktualitat oder extremer
Konkurrenzsituation
beschleunigt publiziert.

X

TIPS

Spirotryprostatin B (4)

durch Aldehyd-Olefinierung mittels Julia-
Kociensky-Reaktion; gerade diese Reak-
tion ermdglicht es, Analoga fur biologi-
sche Tests aus einer spaten Synthesezwi-
schenstufe zu synthetisieren. TIPS =Tri-
isopropylsilyl.

Zu den so markierten Beitragen
sind Hintergrundinformationen
elektronisch erhiltlich
(www.angewandte.de oder
www.interscience.wiley.com).
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