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Links herum oder rechts herum? Diese
Frage wird f@r Maschinen auf molekularer
Ebene durch kinetische Kontrolle der
verschiedenen Wege ins neue Minimum
entschieden. Anhand von drei Beispielen
wird verdeutlicht, wie sich dies realisieren
l
sst. Das Bild zeigt einen molekularen
Rotor, dessen großer Makrocyclus drei
Bindungsstellen hat, entlang derer sich
der kleine Makrocyclus bewegt.
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Ach du dicke DNA! K@rzlich wurde der
Aufbau einer artifiziellen xDNA-Doppel-
helix mit vergr+ßertem Durchmesser
beschrieben. Das Paarungssystem basiert
auf Nucleobasenanaloga, die die nat@r-
lichen Watson-Crick-Bindungsstellen
erhalten, kombiniert mit gr+ßeren aro-
matischen Oberfl
chen. Das Bild zeigt
eine Aufsicht auf DNA und xDNA.

Keine komplexe, sondern ein einfache
Zusammensetzung kennzeichnet die
strukturell definierten Katalysatoren, die
als anorganische Polymere synthetisiert
werden. Bei dem im Bild gezeigten Mate-
rial handelt es sich um supramolekular
geordnetes Molybd
noxid.

Dieses Baumes Blatt. Die pharmakologi-
sche Wirkung von Extrakten aus Ginkgo
biloba – dem Ginkgobaum – beruht auf
strukturell einzigartigen Kompontenen:
den Ginkgoliden (siehe Struktur; R=H
oder OH) und Bilobalid. Ihre Chemie und
Biologie, einschließlich Biosynthese, To-
talsynthese, Struktur-Aktivit
ts-Beziehun-

gen und pharmakologischer Wirkungen,
werden beschrieben.

Die spezifische Solvens-Koordination
(siehe Bild) ist entscheidend f@r die Ein-
leitung reaktiver Schritte in der reversiblen
Protonen-vermittelten Hydratation von

Ethylen in w
ssriger Phase. Eine atomis-
tische Beschreibung der Solvatation der
reaktiven Spezies wurde durch diese Ab-
initio-Molek@ldynamikstudie m+glich.
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pH-empfindliche Gele : Durch Kupplung
von Aminos
ure-Substituenten an ein
Cyclohexanger@st erh
lt man niedermole-
kulare Verbindungen, die in sehr niedrigen
Konzentrationen Wasser gelieren. Ihr
modularer Aufbau (siehe Bild; AA=Ami-
nos
ure(n), X=hydrophiler Substituent,
hydrophobe Regionen violett, hydrophile
Regionen rosa) erm+glicht die Abstim-
mung des thermisch und pH-induzierten
Gel-Sol-Qbergangs.

Die Krone an sich gerissen : In einem
heterozweikernigen Qbergangsmetall[2]-
catenan findet eine kontrollierte intramo-
lekulare Bewegung der Krone um den
Ring statt. Zun
chst um das Ni-Zentrum
angeordnet, wandert die Krone im elek-
trischen Potential hin zum Cu-Zentrum
(siehe Bild).

Die Fluoreszenzmarkierung von Proteinen
in lebenden Zellen ist essenziell f@r zell-
biologische Untersuchungen. Eine auf der
Wechselwirkung zwischen der Dihydrofo-
lat-Reduktase (DHFR) und Methotrexat
(Mtx) beruhende Methode eignet sich
generell zur Proteinmarkierung mit Fluo-
reszenzfarbstoffen oder kleinen funktio-
nellen Molek@len in vivo (siehe Bild).

Doppelschlag : Mithilfe enzymresponsiver
targetspezifischer Wirkstoff-Transporter
(siehe Bild) wurden E.-coli-Zellen effektiv
und selektiv abget+tet. Der Transporter
setzt die effektive Wirkstoffkonzentration
herab, die f@r die Abt+tung der Bakterien
ben+tigt wird. Das System konnte so
modifiziert werden, dass es eine Kombi-
nation aus zwei Wirkstoffen transportiert.
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Einen effizienten Zugang zu optisch akti-
ven Aminos
uren und 1,3-Diaminderiva-
ten bietet die katalytische enantioselektive
Addition von Enamiden an Imine in
Gegenwart eines chiralen Kupferkatalysa-

tors (siehe Schema). Diese Reaktion
best
tigt die nucleophilen Eigenschaften
von Enamiden. Der Reaktionsmechanis-
mus und die Struktur des chiralen Kata-
lysators werden diskutiert.

Strukturell diverse Alkaloidderivate
wurden in nur drei Schritten aus einfachen
Ausgangsmaterialien @ber eine Strategie
erhalten, die auf Dihydropyridin- und
Dihydroisochinolin-Zwischenstufen auf
Makrok@gelchen (siehe Formel) beruht.
Die sonst instabile Enamin-Doppelbin-
dung der Zwischenstufen kann eine Reihe
von Reaktionen eingehen, wie Cycloaddi-
tionen, selektive Reduktionen und Alky-
lierungen.

En-thusiastisch : Die ersten heterogen
katalysierten enantioselektiven Carbonyl-
En- und Imino-En-Reaktionen bieten ein-
fache Alternativen zur Synthese von a-
Hydroxy- und a-Aminocarbonylverbin-
dungen mit hohen Ausbeuten und Enan-

tioselektivit
ten. Als Katalysator dient ein
Bis(oxazolin)-modifiziertes CuH-Zeolith-
Y(Cu-HY)-System (siehe Schema;
Rox=CH3, H; Rbrg=Ph, C(CH3)3), das
leicht zur@ckgewonnen werden kann.

Chirale Konformere : Die Reaktion einer
racemischen Mischung von (Secochlori-
nato)nickel(ii) mit Cholesterin f@hrt zu
trennbaren Diastereomeren eines por-
phyrinoiden Chromophors mit einer
direkten Bindung zwischen der b-Porphy-
rin- und der o-Phenylposition. Der Aus-
tausch der Cholesterylseitenkette gegen
eine Ethylgruppe ergibt die enantiomeren
Konformere des gewellten Makrocyclus
(siehe Bild).

http://www.angewandte.de


Lebende Polymerisationen

J. Rzayev, J. Penelle* 1723 – 1726

HP-RAFT: A Free-Radical Polymerization
Technique for Obtaining Living Polymers
of Ultrahigh Molecular Weights

Homokupplung von Alkinen

J. A. Marsden, J. J. Miller,
M. M. Haley* 1726 – 1729

Let the Best Ring Win: Selective Macro-
cycle Formation through Pd-Catalyzed or
Cu-Mediated Alkyne Homocoupling

Enantioselektivit-t

Z. Li,* L. B@tikofer,
B. Witholt 1730 – 1734

High-Throughput Measurement of the
Enantiomeric Excess of Chiral Alcohols by
Using Two Enzymes

Stereoselektive Synthesen

X.-D. Hu, C.-A. Fan, F.-M. Zhang,
Y. Q. Tu* 1734 – 1737

A Tandem Semipinacol Rearrangement/
Alkylation of a-Epoxy Alcohols: An
Efficient and Stereoselective Approach
to Multifunctional 1,3-Diols

Inhalt

1640 � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2004, 116, 1636 – 1643

Poly(methylmethacrylate) mit sehr hohen
Molekulargewichten (>106) und einer
engen Molekulargewichtsverteilung
(M̄w/M̄n<1.2) wurden durch kontrollierte
lebende Radikalpolymerisation unter

hohem Druck erhalten (5 kbar; siehe
Schema, AIBN=2,2’-Azobis(isobutyroni-
tril)). Der Prozess l
uft unter Bedingun-
gen ab, die sich f@r die industrielle
Maßstabsvergr+ßerung eignen.

Konkurrenz belebt das GeschEft : Bei der
Synthese von Makrocyclen mit Diacetylen-
Einheiten bietet die Pd-katalysierte
Homokupplung eine Alternative zur kon-
ventionellen Cu-vermittelten Reaktion.

Die gleiche Ausgangsverbindung ergibt
mit Cu(OAc)2 das Bis[15]annulen, mit
[PdCl2(dppe)]/I2 (dppe=1,2-Bis(diphe-
nylphosphanyl)ethan) hingegen selektiv
das Bis[14]annulen (siehe Schema).

Schnelle ee-Bestimmung : In einer emp-
findlichen Hochdurchsatzmethode zur
Bestimmung des Enantiomeren@ber-
schusses (ee) chiraler Alkohole wird der
Alkohol mit den Alkoholdehydroge-
nasen A und B enantioselektiv oxidiert
(siehe Schema). Die Reaktionsgeschwin-
digkeiten werden UV-spektroskopisch
anhand der Bildung von NAD(P)H
gemessen und der ee-Wert aus den Reak-

tionsgeschwindigkeiten und den kineti-
schen Konstanten der Enzyme berechnet.

Drei benachbarte Stereozentren, zwei
davon mit einem quatern
r substituierten
Kohlenstoffatom, werden durch eine
Tandem-Semipinacol-Umlagerung/Alky-

lierung von a-Epoxyalkoholen mit
RB(OH)2 effizient und stereoselektiv auf-
gebaut (siehe Schema).
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Inverse KrFnung : Beschrieben wird die
erste inverse Homometall(Mg-Mg’)-Kro-
nenverbindung (siehe Bild). Ihre Synthese

basiert auf der Isovalenzbeziehung zwi-
schen Alkalimetallionen und (BuMg)+.

Stufenweise entstehen die Di- und Tri-
phosphane 2 bzw. 3 in Gegenwart von C60

aus [Ir4(CO)9(PPh3)3] (1). Der multifunk-
tionelle C60-Ligand spielt eine entschei-
dende Rolle bei der Umwandlung der drei
PPh3-Liganden zum Triphosphanliganden
m3-PPh2(o-C6H4)P(o-C6H4)PPh(h1-o-C6H4)
in einer Abfolge von ortho-Phosphanie-
rungen und ortho-Metallierungen am Ir4-
Clusterkern.

WasserlFslich und stabil : Die Behandlung
von Zirconylnitrat mit dem tripodalen
Kl
ui-Sauerstoffliganden in verd@nnter
Salpeters
ure f@hrt zu einer wasserl+sli-
chen, vierkernigen hydroxoverbr@ckten
ZrIV-Verbindung (siehe Bild; C grau, O rot,
P lila, Co blau, Zr gr@n), die mit einem
Phosphodiester zu einem ZrIV-Phosphat-
Cubancluster reagiert.

Bei Reaktionen laserabgelFster Indium-
atome mit Wasserstoff beobachtet man
scharfe IR-Absorptionsbanden von InH-
Intermediaten. Die Einstrahlung bei
193 nm beg@nstigt die Weiterreaktion zu
monomerem Indan (InH3). Beim Tempern
konnte zun
chst die Existenz von In2H6

best
tigt werden, bevor die scharfen

Banden durch eine breite IR-Bande um
1460 cm�1 ersetzt wurden, die festem
Indan (InH3)n zugeordnet wurde (siehe
Gleichung).

InH3 !
1
2
In2H6 !

1
n
ðInH3Þn
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Stapel- und hydrophobe Wechselwirkun-
gen sind die treibenden Kr
fte bei der
reversiblen Selbstorganisation eines
amphiphilen Perylenderivats in Wasser zu
einem linearen Polymer (siehe Bild). Die
Struktur der Polymere wurde durch Neu-
tronenkleinwinkelstreuung und die St
rke
der Assoziation durch NMR- und Fluo-
reszenzspektroskopie bestimmt.

An Matroschka-Puppen erinnernde Mul-
tieinschlussverbindungen wurden in
unpolaren organischen L+sungsmitteln
aus Kohlenstoff-Nanoringen und einem
C60-Molek@l hergestellt (siehe Bild). Eine
Untersuchung dieser Strukturen zeigt,
dass sich die elektronischen Eigenschaf-
ten planarer und gekr@mmter konjugierter
Systeme betr
chtlich unterscheiden.

Die relative und die absolute Konfigura-
tion der cytotoxischen Myriaporone (z.B.
4) wurde @ber ihre Totalsynthese aus dem
Aldehyd 1 bestimmt. Schl@sselschritte

sind Aldolreaktionen mit dem Oxazolidi-
non 2 und dem Weinreb-Amid 3.
TBS= tert-Butyldimethylsilyl, PMB=
p-Methoxybenzyl.

Zwei stereoselektive Aldolreaktionen, eine
Nitriloxid-Cycloaddition und eine stereo-
selektive Epoxidierung sind die Schl@s-
selschritte in der Totalsynthese der
Myriaporone 1, 3 und 4 (siehe Schema).
Die Synthese erm+glicht erstmals die
eindeutige Zuordnung der stereogenen
Zentren dieser Verbindungen.
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Metallorganische Verbindungen als bio-
logische Wirkstoffe : Die stereoselektive
Synthese eisenhaltiger Nucleosidanaloga
gelingt in wenigen Schritten aus einfachen
Kohlenhydraten. Die Produkte l+sen bei
Tumorzellen den programmierten Zelltod
(Apoptose) aus. Das Bild zeigt die typi-
schen morphologischen Merkmale bei
apoptotischen BJAB-Tumorzellen.

Wir haben ein Bild! Citrat und andere
Zwischenstufen des Citrat-Zyklus lassen
sich durch zeitaufgel+ste Fluoreszenz-
spektroskopie unter Verwendung eines
Eu3+-Tetracyclin-Komplexes als Fluores-
zenzsonde bildlich darstellen (siehe Bild).
Die zeitliche Aufl+sung erm+glicht die
Unterscheidung verschiedener Zwischen-
stufen ohne den Einsatz von Enzymen.

Zwei prominente MolekHle verknHpft :
Ausgehend von Bismalonat-Derivaten der
Tr+gerschen Base wurden C60-Bisaddukte
mit trans-1-, trans-2- und trans-4-Additi-
onsmustern (siehe z.B. Struktur) regio-
und diastereoselektiv in hohen Ausbeuten
hergestellt. Mit enantiomerenreinen Spa-
cern gelang dar@ber hinaus die selektive
Synthese der beiden Enantiomere eines
C60-Bisaddukts mit dem inh
rent chiralen
trans-2-Additionsmuster.
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