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Ein Riesensprung f>r die Koordinations-
chemie ist die Entdeckung der katalyti-
schen Reduktion von Distickstoff an defi-
nierten Molybd�nkomplexen durch Pro-
tonen und Elektronen (siehe Bild). Auch
wird die Frage wieder aktuell, welche Rolle
Molybd�n im FeMo-Nitrogenase-Cofaktor
spielt.

http://www.angewandte.de
http://www.angewandte.de
http://www.angewandte.de


Alloproteine

U. Hahn, G. J. Palm,
W. Hinrichs* 1210 – 1213

Alte Codons – neue Aminos�uren

Aufs�tze

Allene

A. Hoffmann-R�der,*
N. Krause* 1216 – 1236

Synthese und Eigenschaften allenischer
Natur- und Wirkstoffe

Zuschriften

Rotaxane

L. Hogg, D. A. Leigh,* P. J. Lusby,
A. Morelli, S. Parsons,
J. K. Y. Wong 1238 – 1241

A Simple General Ligand System for
Assembling Octahedral Metal–Rotaxane
Complexes

Molekulare Shuttle

C. M. Keaveney,
D. A. Leigh* 1242 – 1244

Shuttling through Anion Recognition

Angewandte
Chemie

1193Angew. Chem. 2004, 116, 1192 – 1199 www.angewandte.de � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Die Degenerierung des genetischen
Codes, also die Tatsache, dass 61 Codons
der mRNA nur f>r 20 Aminos�urebau-
steine der ribosomalen Polypeptidsyn-
these codieren, bietet die M�glichkeit,
Codons umzudefinieren, um k>nstliche
Aminos�uren in definierten Sequenzposi-

tionen einzuf>gen. Gentechnisch kon-
struierte spezifische tRNAs und Amino-
acyl-tRNA-Ligasen dienen dazu, Nicht-
standardaminos�uren beim ribosomalen
Polypeptidkettenwachstum einzuf>hren
(siehe Bild).

Faszinierende Strukturen werden in vielen
allenischen Naturstoffen angetroffen. Zu
diesen reizvollen Synthesezielen z�hlt
auch das Heuschrecken-Keton (1) aus
dem Abwehrsekret der großen, flugunf�-
higen Heuschrecke Romalea microptera
(siehe Bild). Allene finden immer h�ufiger
Anwendung als Enzyminhibitoren, Cyto-
statika oder antivirale Wirkstoffe.

Ummantelt : Durch einfaches R>hren
einer Mischung aus f>nf Komponenten
bei Raumtemperatur l�sst sich eine Viel-
zahl oktaedrisch koordinierter [2]Metallo-
rotaxane thermodynamisch kontrolliert
herstellen (siehe Bild).

Eine negative Antwort : Anionenbildung
induziert die Translokation des Makro-
cyclus in einem molekularen Shuttle
(siehe Bild). Der Transport findet nur in

polaren L�sungsmitteln statt und wird
weder vom Gegenion noch von anderen
Anionen beeinflusst.

http://www.angewandte.de


K	nstliche Enzyme

W. B. Motherwell,* C. E. Atkinson,
A. E. Aliev, S. Y. F. Wong,
B. H. Warrington 1245 – 1248

A Simple Protocol for the Modular
Assembly of „Millipede“ Artificial
Enzymes

Photochemie

K. Sugiyasu, N. Fujita,
S. Shinkai* 1249 – 1253

Visible-Light-Harvesting Organogel
Composed of Cholesterol-Based
Perylene Derivatives

Alternierende Copolymerisationen

D. Takeuchi, K. Anada,
K. Osakada* 1253 – 1255

Cobalt-Complex-Catalyzed
Copolymerization of Ethylene with
2-Aryl-1-methylenecyclopropanes

Aminos,ure-Synthesen

M. P. Sibi,* K. Patil 1255 – 1258

Enantioselective H-Atom Transfer
Reactions: A New Methodology for
the Synthesis of b2-Amino Acids

Inhalt

1194 � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2004, 116, 1192 – 1199

K8nstliche „Tausendf8ßler-Enzyme“
werden mit einer Mehrschrittstrategie
durch Anbindung zweier unterschiedli-
cher Molek>lstr�nge an ein flexibles
Polymerr>ckgrat gebildet. Der erste
Strang enth�lt eine Substrat-Bindungs-
stelle, der zweite tr�gt eine katalytisch
aktive Gruppe (siehe Bild).

Reiche Ernte : Mithilfe eines Organogel-
Mediums wurde ein lichtsammelndes
System f>r sichtbares Licht hergestellt
(siehe Bild; Einschub: verschiedene
Gelmischungen). Durch Mischen von vier
unterschiedlichen Perylen-Derivaten in
der Gelphase wird ein Energiegradient in
den Gelfibrillen erzeugt. Die Nanofasern
sammeln die Energie von sichtbarem
Licht unterschiedlicher Wellenl�nge
schrittweise in einer Energiesenke.

Sehr tolerant : Ein Bis(imino)pyridin-
Cobalt-Komplex f�rdert die alternierende
Copolymerisation von Ethylen mit 2-Aryl-
1-methylencyclopropanen zu Polymeren
mit C4-Wiederholungseinheiten, die einen
Cyclopropanring enthalten (siehe
Schema). Die Polymerisation toleriert
funktionelle Gruppen wie Methoxy- und
Chlorgruppen am Tricyclus.

Ein radikaler Schritt : Die Addition von
Radikalen an Aminoacrylate mit anschlie-
ßendem H-Atom-Transfer in Gegenwart

chiraler Lewis-S�ure-Aktivatoren f>hrt in
hohen Ausbeuten zu enantiomerenreinen
b2-Aminos�uren (siehe Schema).
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Eine Gold(iii)-katalysierte Cycloisomeri-
sierung von o-Alkinylbenzaldehyden zu 2-
Benzopyrylium-Salzen mit anschließender
In-situ-Oxidation wurde zum Aufbau der
Kernstruktur von Azaphilonen eingesetzt

(siehe Schema; DCE=1,2-Dichlorethan,
TFA=Trifluoressigs�ure). Neben einigen
nichtnat>rlichen Azaphilonen wurde der
Sphingosinkinase-Inhibitor S-15183 syn-
thetisiert.

Rohrpost : Unter bestimmten Kristallisa-
tionsbedingungen bildet C-Methylresor-
cinaren selbstorganisierte helicale Nano-
r�hren, die durch p···p-Wechselwirkungen
zusammengehalten werden. Das abge-
bildete Nanor�hrchen (rot O, weiß H,

grau C) hat eine exo-funktionalisierte
hydrophile Außenfl�che, die Komplexe mit
kationischen oder neutralen G�sten
bilden kann, und eine hydrophobe Innen-
fl�che zum m�glichen Transport kleiner
hydrophober Molek>le.

Protein-Tinte : Dip-Pen-Nanolithographie
mit Poly(His)-markierten Proteinen (Ubi-
quitin und Thioredoxin) wurde ohne elek-
trisches Feld zur Herstellung biologisch
aktiver Protein-Nanoarrays mit charakte-
ristischen Gr�ßen von nur etwa 80 nm auf
Nickeloxid-Oberfl�chen angewendet. Die
Proteine scheinen von den Ni-beschich-
teten Kraftfeldmikroskop(AFM)-Spitzen
zum Ni-beschichteten Substrat zu diffun-
dieren (siehe Bild).

Prochirale Ditriflate k�nnen dank einer
enantioselektiven Desymmetrisierungs-

strategie als Substrate in asymmetrischen
Suzuki-Kupplungen eingesetzt werden.
Die Produkte werden mit bis zu 86% ee
erhalten. Neben einem quatern�r
substituierten Kohlenstoffzentrum ent-
halten sie auch eine pr�parativ interes-
sante Vinyltriflatfunktion (siehe Schema).
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Platin raus und graben! Platinnanoparti-
kel dringen von der Oberfl�che eines
Zeolithen in die Volumenphase ein und
erzeugen hexagonale Mesoporen mit dem
ungef�hren Querschnitt der Platinpartikel
(siehe mikroskopische Aufnahme). Die
Mesoporen werden entlang Vorzugsrich-
tungen gebildet, ihre W�nde bestehen aus
spezifischen Zeolith-Kristallfl�chen.

Dippen – waschen – analysieren : Mole-
k>le k�nnen durch Diels-Alder-Reaktionen
an maßgeschneiderte por�se Silicium-
Wafer gekn>pft und mit dem Laserpuls

eines MALDI-Massenspektrometers posi-
tionscodiert effizient abgel�st und detek-
tiert werden (siehe Schema).

Blockveranstaltung : Die Selbstorganisa-
tion von wasserl�slichem Poly(dimethyl-
siloxan-b-ferrocenylsilan)-Diblockcopoly-
mer mit hydrophilem kationischem Poly-
ferrocen-Block ergibt redoxaktive Vesikeln
mit einem Durchmesser von ca. 85 nm
(siehe Bild). Der metallorganische Block
befindet sich sowohl auf der inneren als
auch auf der �ußeren Seite der Aggregate.

Keine Kreatur aus den Tiefen des Ozeans,
sondern das Produkt einer chemischen
Selbstorganisation zeigt die mikroskopi-
sche Aufnahme. Die dicht gepackten,
hohlen Kugeln mit bl�schenbedeckter
Oberfl�che k�nnten als einfach zug�ng-
liches Verkapselungssystem mit bemer-
kenswert hohem Einfangvolumen dienen.
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Stressminderung : Di(3-hydroxypropyl)-
selenid hat eine außerordentlich hohe

Glutathion-Peroxidase-�hnliche katalyti-
sche Aktivit�t bei der Reduktion von tert-
Butylhydroperoxid mit Benzylthiol. Der
katalytische Zyklus verl�uft >ber ein Spi-
rodioxaselenanonan, das isoliert und
spektroskopisch sowie r�ntgenkristallo-
graphisch charakterisiert wurde (siehe
Bild).

Das vollst@ndige Kohlenstoffger8st von
Welwitindolinon-A-isonitril wurde durch
eine [2þ2]-Cycloaddition (Aufbau des
Bicyclo[4.2.0]octan-Kerns) und eine SmI2-
vermittelte intramolekulare reduktive

Cyclisierung zwischen einem Enon und
einem Arylisocyanat (stereoselektive Bil-
dung der Spirooxindol-Gruppe) erhalten
(siehe Schema; DBU=1,8-Diazabicyc-
lo[5.4.0]undec-7-en).

Drei oder vier benachbarte stereogene
Zentren werden durch die Titelreaktion
gezielt aufgebaut (siehe Schema). Man
erh�lt bei ausgezeichneten Enantioselek-

tivit�ten (bis 99%ee) jeweils nur ein
Diastereomer der optisch aktiven Cyclo-
hexanone, die in wertvolle Synthesebau-
steine umgewandelt werden k�nnen.

Bei der C-H-Aktivierung von Imidazo-
liumsalzen durch koordinativ unges�t-
tigte niedervalente Ni- und Pd-Komplexe
entstehen unter milden Bedingungen
erstaunlich stabile Hydridokomplexe mit

N-heterocyclischen Carbenliganden
(siehe Schema). Das zeigt, wie leicht
ionische Fl>ssigkeiten mit Imidazolium-
Kationen bei Katalysen mit Vbergangs-
metallkomplexen reagieren k�nnen.
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Aus demMeer : Gutingimycin (1) aus dem
marinen Streptomyceten B8652 ist ein
Konjugat aus Guanin und Trioxacarcin A,
wie durch NMR-Untersuchungen und
eine Kristallstrukturanalyse gezeigt wurde.
Der Naturstoff entsteht wahrscheinlich
durch einen selektiven Angriff von Tri-
oxacarcin A auf die bakterielle DNA, was
zu Strangbr>chen f>hrt und die hohe
Cytotoxizit�t von Trioxacarcin A erkl�rt.

…und doch so verschieden : Nicht-H�m-
Eisenkomplexe k�nnen die stereoselektive
Oxidation von C-H- und C¼C-Bindungen
katalysieren. Die isomeren FeIII-h1-Hydro-
peroxo- und FeIII-h2-Peroxokomplexe sind
dabei wichtige Zwischenprodukte (siehe
Bild). Vber die spektroskopischen Eigen-
schaften der FeIII-Hydroperoxo- und Pero-
xokomplexe wird berichtet.

Deutlich aktiver als katalytische AntikDr-
per ist ein neuartiger Polymerkatalysator
f>r die Carbonathydrolyse. Der Katalysator
wurde durch molekulares Pr�gen
(Imprinting) mit einem stabilen Vber-
gangszustandsanalogon sowie durch
Einf>hren einer Amidiniumfunktion und
eines Zn-Ions hergestellt (siehe Bild).

Die Antwort liegt darunter : Metallosupra-
molekulare Kationen adsorbieren geord-
net auf einer Kupferoberfl�che, die zuvor
mit einer Schicht aus Chloridionen modi-
fiziert wurde. Diese Anionenschicht wirkt

als Templat zweiter Ordnung, dessen
Wechselwirkungen mit dem Kationen den
Adsorptionsprozess bestimmen (siehe
Schema).
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Vier Isomere der Formel H3PSi (1–4)
wurden durch Matrixisolations-Spektro-
skopie direkt nachgewiesen. Das n-
Addukt 1 entsteht durch Cokondensation
von Siliciumatomen mit Phosphan,
anschließende Bestrahlung f>hrt zu 2, 3
und 4. Die Strukturen wurden durch Ver-
gleich der experimentellen und berechne-
ten IR-Spektren aufgekl�rt.

Netze mit Clustern als Spacern : Chirale,
heterometallische Koordinationspolymere
(siehe Bild) k�nnen gezielt durch Kom-
bination des chiralen (2S,3S)-1,2,3,4-
Tetraaminobutan-Liganden mit einem
labilen zweiwertigen Vbergangsmetallkat-
ion wie Cu2+ und einem mehrkernigen
Rhenium-Chalkogenid-Cyano-Cluster
erhalten werden.

Erkannt und komplexiert : Ein neuartiger
Typ von Metallocalixarenen f>r molekulare
Erkennungsprozesse wurde synthetisiert.
Die selbstaggregierenden Platin(ii)-
Makrocyclen sind aus Cisplatin-Analoga
mit terti�ren Aminliganden und der
Nucleobase Uracil oder Thymin aufgebaut
(siehe Bild; rot O, blau N, orange Pt). Die
f>nfkernigen Komplexkationen weisen
eine asymmetrische Grundstruktur auf
und binden Anionen durch supramoleku-
lare Wechselwirkungen.
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