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Mit seinen 15 Ringen ist Stephacidin B
eines der kompliziertesten Indol-Alkaloide
aus Pilzen. Die pseudosymmetrische
Struktur deutet auf einen unbeschriebe-
nen Dimerisierungsmodus in der sp.ten
Phase der Biosynthese hin.

Elfmal h.here antimikrobielle Aktivit0t
zeigt der erste hydrogelierende Wirkstoff,
der durch Derivatisierung des Antibio-
tikums Vancomycin mit einer Pyren-
Gruppe (siehe Struktur) hergestellt wurde.
Ein m:glicher Mechanismus der Gelie-
rung und Perspektiven f�r das Wirkstoff-
Design werden diskutiert.
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Es gibt sie, es gibt sie nicht. F�r die
Biosynthese zahlreicher Naturstoffe, z.B.
Lovastatin, wird eine Diels-Alder-Cycload-
dition angenommen (siehe Schema).
Dennoch ist die Existenz von Enzymen,
die diese Reaktion katalysieren (Diels-

Alderasen), bislang noch nicht zweifelsfrei
belegt, auch wenn Biosyntheseuntersu-
chungen und biomimetische Totalsynthe-
sen diesen Schluss in einigen F.llen nahe
legen.

Grippe „eingefangen“: Durch 7-Funktio-
nalisierung von Zanamivir (rot), einem
Neuraminidase-Inhibitor zur Behandlung
von Influenza, werden Derivate mit
unver.ndert hoher Affinit.t f�r das Enzym

erhalten. Konjugiert an Biotin (gr�n) oder
Mikrok�gelchen k:nnen sie zur Immobi-
lisierung von Influenza-Viren genutzt
werden.

Ein dynamisches Substrat ist in der Lage,
biologische Aktivit.t in ein elektrochemi-
sches Signal umzuwandeln (siehe
Schema). Die enzymatische Aktivierung
einer redoxinaktiven Vorstufe auf einer

selbstorganisierten molekularen Schicht
ergab das redoxaktive Produkt, mit dem
elektrochemische Echtzeit-Untersuchun-
gen durchgef�hrt wurden.
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Bestleistungen dank Schwefel : Durch eine
Reaktionssequenz aus nucleophiler
Methylierung, Sulfenylierung und Elimi-
nierung wird das enantiomerenreine
Epoxyvinylsulfon 1 in die syn- oder anti-
Dienylsulfide 2 bzw. 3 umgewandelt. Das
vielseitige Intermediat 2 kann auch als
siebenatomiges Synthon f�r die Polypro-
pionat-Einheiten von f�nf wichtigen
Naturstoffen verwendet werden.

Chirale Azidoselenide wie 2 sind n�tzliche
Ausgangsverbindungen f�r die Synthese
enantiomerenangereicherter stickstoffhal-
tiger Produkte, z.B. 3. Die Azidoselenide 2
sind durch asymmetrische elektrophile

Azidoselenylierung von Alkenen mit dem
chiralen schwefelhaltigen Selenyltriflat 1
und Natriumazid zug.nglich, in vielen
F.llen mit hoher Seitenselektivit.t.

Trifluoracetamid-Derivate von 1,2-Ami-
noalkoholen (siehe Bild) bieten eine :ko-
logisch und :konomisch vielverspre-
chende Alternative f�r die effiziente
nucleophile Trifluormethylierung enoli-
sierbarer und nicht enolisierbarer Carbo-
nylverbindungen.

Das Ausmaß der Aromatizit0t von Fulleren-
Anionen mit eingeschlossenen Helium-
atomen kann durch Messung der che-
mischen Verschiebungen 3He-NMR-spek-
troskopisch bestimmt werden (siehe
Bild). Die Ergebnisse der Messungen

zeigen, dass die magnetischen Eigen-
schaften von Fullerenen und ihren An-
ionen nicht einfach von der Zahl der
Kohlenstoffatome oder der p-Elektronen
abh.ngen.
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Blitzschnell geschaltet : Ein kovalent ver-
kn�pftes Tetramer (siehe Bild) aus zwei
Elektronen-Donor-Acceptor-Paaren wirkt

bei sequenzieller Anregung durch zwei
Laserpulse unterschiedlicher Wellenl.nge
als molekulares AND-Gate. Das Funkti-
onsprinzip beruhend auf zwei sequen-
ziellen photoinduzierten Elektronentrans-
fers ist analog zum Verhalten der Photo-
systeme I und II in gr�nen Pflanzen, die
unter lang anhaltender Ladungssepara-
tion seriell arbeiten.

Als difunktionelle Katalysatoren f�r die
enantioselektive Cyanophosphorylierung
von Aldehyden zu chiralen Cyanhydrin-O-
phosphaten dienen (R)- und (S)-binolam-
AlCl-Komplexe. Die Produkte k:nnen zu

b-Aminoalkoholen reduziert werden und
in manchen F.llen ohne Chiralit.tsverlust
durch Pd-katalysierte allylische Substitu-
tion in g-Cyanallylalkohole �berf�hrt
werden (siehe Schema).

Große Hohlr0ume (10–12.3 nm) werden
w.hrend der Synthese von mesopor:sem
kubischem SiO2 durch Blockcopolymer-
Template ausgef�llt. Die Gr:ße der Hohl-
raumeing.nge kann zwischen 4 und 9 nm
variiert und durch Stickstoffsorption
sowie anhand von Goldrepliken ermittelt
werden. Diese offenen dreidimensionalen
Mesostrukturen transportieren Biomole-
k�le (siehe Bild) und dienen als Template

bei der Herstellung von kubischen Koh-
lenstoff mit großen Poren (9 nm).

Vier negative Ladungen bewachen den
Eingang zu der tiefen, mit aromatischen
Systemen ausgekleideten Tasche eines
synthetischen Rezeptors (siehe Bild), der
Acetylcholin und Cholin in w.ssriger
L:sung mit hoher Affinit.t bindet. In
Gr:ßen-, Form- und Ladungserkennung
entspricht das synthetische Modell dem
nat�rlich vorkommenden Enzym.
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Beim Transport von Genen zeigen
46 Polymere eine h:here Leistung als
bekannte nichtvirale Systeme wie Poly-
(ethylenimin). Das Transfektionspotential
von 2350 Polymeren einer Bibliothek
wurde halbautomatisiert untersucht und
anhand der F.higkeit beurteilt, Plasmide
f�r die Exprimierung von Luciferase und
einem gr�n fluoreszierenden Protein
(siehe Bild) in eine Affennieren-Fibroplas-
tenzelllinie zu �bertragen.

Catenan mit Buckyball : Ein [2]Catenan mit
Donor-Acceptor-Donor-Acceptor-Stapel-
motiv bildet sich durch die intramoleku-
lare Bingel-Reaktion eines monosubsti-
tuierten [60]Fullerens mit einer Naphtha-

lintetracarbons.urediimid-Einheit in der
Seitenkette in Gegenwart eines cyclischen
1,5-Dinaphtho[38]krone-10-polyethers bei
�78 8C (siehe Bild; DBU=1,8-Diazabicy-
clo[5.4.0]undec-7-en).

Ein konfigurationsstabiles Heterohelicen :
Ober die diastereomeren Salze mit dem
phosphorhaltigen Anion binphat gelang
die Trennung der Enantiomere eines
[4](Hetero)heliceniumkations (siehe Bild:
N= violett, O= rot). Die absoluten Kon-
figurationen wurde durch Messung des
Schwingungscirculardichroismus
bestimmt. Die Energiebarriere f�r die
Enantiomerisierung der Verbindung ist
deutlich gr:ßer als beim [6]Helicen.

Etui f=r eine Kupferkette : Eine Tripel-Helix
aus drei octadentaten Liganden (siehe
Bild) stabilisiert eine lineare Anordnung
aus vier magnetisch gekoppelten Cu2+-
Ionen in ihrem Inneren. Mithilfe dieser
Selbstorganisations-Strategie wird der
Aufbau eindimensionaler magnetischer
Ketten von definierter L.nge m:glich.
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Eine supramolekulare Erkennungsreak-
tion von Cyclodextrinen mit Polymeren –
Adamantyl-derivatisierten N-Isopropyl-
acrylamid-Copolymeren – mit inversem
Phasenverhalten wird beschrieben. Die
Tr�bungspunkte der Polymere h.ngen von
der Cyclodextrin-Konzentration ab. Kon-
kurrenzexperimenten mit Kaliumadaman-
tylcarboxylat zufolge ist die Komplexbil-
dung reversibel (siehe Schema).

Reaktivit0t auf Abruf : N-Glycosylamide 1
sind stabil gegen S.uren und Basen sowie
gegen viele Oxidations- und Reduktions-
mittel. Diese anomer gesch�tzten Koh-
lenhydrate k:nnen dennoch unter milden

Bedingungen aktiviert und zur Synthese
von N- und O-Glycosiden (2) eingesetzt
werden (siehe Schema, PG=Schutz-
gruppe).

Der Riesencyclus 1 ist mit einem Durch-
messer von 12 nm die vermutlich gr:ßte
formstabile molekulare Struktur, die
bisher synthetisiert wurde. 1 wurde in
einem modularen Ansatz durch eine Serie
aufeinander folgender Dimerisierungs-
schritte hergestellt.

Lichtkonverter : Die Emission von sicht-
barem Licht nach Anregung im nahen
Infrarot wurde erstmals in transparenter
L:sung beobachtet. Anregung bei 975 nm
(im Schema rot markiert) f�hrt in optisch
klaren kolloidalen Chloroforml:sungen
von LuPO4:Yb3+,Tm3+- und YbPO4:Er3+-
Nanokristallen zu sichtbarer Upconver-
sion-Lumineszenz im blauen, gr�nen oder
roten Spektralbereich.

Das Ergebnis lebhafter Diskussionen mit
NMR-Spezialisten aus Hochschule und
Industrie sowie den großen NMR-Ger.te-
herstellern sind die hier vorgestellten
Empfehlungen zur Charakterisierung der
Aufnahmeparameter von Multipuls- und

mehrdimensionalen NMR-Experimenten
in L:sung. Dabei wurden nur die g.n-
gigsten NMR-Techniken, beispielsweise
COSY, NOESY, INEPT-DEC, HETCOR,
HMQC, TOCSY, COLOC und 3D-HNCO,
ber�cksichtigt.
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