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150 Jahre Ehrlich : Er war der Begr�nder
der Chemotherapie und schuf die Grund-
lagen der modernen Immunologie: Paul
Ehrlich, der in diesem Jahr 150 Jahre alt
geworden w
re. Fritz Stern, Tr
ger des
Friedenspreises des Deutschen Buchhan-
dels, zeichnet das Portr
t eines in die Welt
des Fortschritts Hineingeborenen, eines
genialen Forschers, der sich ob seiner
Leistungen auch steter Anfeindungen
ausgesetzt sah.

Das sehen wir uns mal n6her an ! Der
Schl�ssel zum Verst
ndnis des K+-Trans-
ports durch die Zellmembran liegt in der
Strukturaufkl
rung der K+-Ionenkan
le
(siehe Bild). Die Arbeiten von Roderick
MacKinnon und Mitarbeitern haben
dieses Forschungsgebiet nachhaltig vor-
angetrieben. In seinem Nobel-Vortrag
beschreibt er die Strukturmerkmale von
K+-Kan
len sowie einen m@glichen
Mechanismus f�r die Ionenleitung.
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Wasser ist der wichtigste Bestandteil aller
Organismen und die Grundlage allen
Lebens. Dass Wasser durch Zellmembra-
nen wandern kann, ist l
ngst bekannt –
doch wie gelingt ein selektiver Transport
von Wassermolek�len, ohne dass H3O+-
Ionen gleichfalls diffundieren? F�r die
Entdeckung und Untersuchung der
zust
ndigen Membranproteine, der
Aquaporine, erhielt Peter Agre 2003 den
Chemie-Nobel-Preis. Das Bild zeigt den
Wasserkanal in AQP1.

Zwiebelschalen-Design : Eingebettet in die
Hohlr
ume eines unendlichen kationi-
schen [Te32Ni30X3O90]5+-Netzwerks befin-
det sich ein ikosaedrischer anionischer
[Ni4X13]5�-Gastcluster (ockerfarben). Man
k@nnte ihn beschreiben als eingeh�llt und
eingefangen in einer Reihe konzentrischer
H
ute aus den freien Elektronenpaaren
der Te-Atome (blau) sowie den Te- (gelb),
O- (rot) und Ni-Atomen (hellblaue Poly-
eder). Aber gibt es noch weitere G
ste?

Die Dehnung einer 9bergangsmetall-
oberfl6che erleichtert die Einlagerung von
Heteroatomen in die darunter liegenden
Schichten. Dichtefunktionalrechnungen
best
tigen, dass Wasserstoffatome in
gedehnte Nickeloberfl
chen schneller
eingelagert werden (siehe Bild) und bei
deutlich niedrigeren Dr�cken und h@he-
ren Temperaturen thermodynamisch
stabil sind als in nicht gedehnten Ober-
fl
chen.

Sieht aus wie ein Quecksilberthermo-
meter: Ein Oligodesoxyribonucleotid-
(ODN)-basierter Sensor mit Energiedo-
nor- und -acceptoreinheiten (Fluorescein,
F, bzw. Dabcyl, D) weist selektiv HgII-
Ionen in w
ssriger L@sung nach. Beim

Binden der Ionen nimmt das ODN eine
Haarnadelstruktur an (siehe Bild), was zu
einer Abnahme der Fluoreszenzemission
als Folge eines verst
rkten resonanten
Fluoreszenzenergietransfers (FRET) von F
zu D f�hrt.
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Magnetischer, hochpor=ser geordneter
Kohlenstoff vom CMK-3- und CMK-5-Typ
mit reinem Kohlenstoff- oder Kohlenstoff-
Stickstoff-Ger�st wurde hergestellt. Die
Materialien sind effiziente magnetische
Adsorbentien (siehe Bild) oder Katalysa-
toren, doch kann man sich weit dar�ber
hinaus gehende Anwendungen vorstellen.

Eine neuartige Strategie, die NMR-Spek-
troskopie, medizinische Chemie und
Molecular Modeling umfasst, diente zur
Bestimmung der Bindungsweise von
Liganden und der Rolle ihrer Substituen-
ten dabei. Diese erste L@sungsstruktur

eines an die Hepatitis-C-Virus(HCV)-
Polymerase gebundenen Inhibitors (siehe
Bild) liefert wertvolle Informationen f�r
das rationale Design potenzieller Wirk-
stoffe gegen HCV-Infektionen.

Phantommolek?le der Natur: Abbaustu-
dien an Azaspiracid-1 (siehe die urspr�ng-
lich vorgeschlagene, falsche Struktur),
dem ber�chtigten Neurotoxin aus verun-
reinigten Muscheln, ergaben, dass die
Doppelbindung im Ring A zwischen C7
und C8 vorliegt und nicht zwischen C8
und C9, und sie lieferten weitere Infor-
mationen zur generellen Stereochemie
des Molek�ls.

Die Jagd auf die Struktur von Azaspiracid-
1 ging mit einer revidierten Struktur (siehe
Bild) zu Ende. Die Totalsynthese dieser
anspruchsvollen Zielverbindung hat ein
weiteres Kapitel in einer spannenden
chemischen Detektivgeschichte abge-
schlossen und die Bestimmung von rela-
tiver wie absoluter Konfiguration des
Molek�ls erm@glicht.
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Eine Aldolkondensation ist der Schl�s-
selschritt bei der linearen Synthese von
23-Oxa-Analoga des Antitumorwirkstoffs
OSW-1. Ausgehend von dem industriell
hergestellten Steroid 1 wird 2 in acht

Stufen mit �ber 20% Gesamtausbeute
erhalten. Die Verbindung 2 inhibiert das
Wachstum von Tumorzellen bis zu 2000-
mal wirksamer als Cisplatin.

Neues zur (þ)-Streptazolin-Synthese: Die
Schl�sselreaktion einer elfstufigen Total-
synthese von (þ)-Streptazolin (3), die von
d-Mannitdiacetonid ausgeht, ist die Pal-

ladium-katalysierte reduktive Cyclisierung
der beiden Alkinarme von 1, die das 1,3-
Dien 2 mit der gew�nschten Struktur
liefert. TBS= tert-Butyldimethylsilyl.

„Ionen-Angeln“: Es gelang, protonierte
Zwischenstufen des Katalysezyklus der
Baylis-Hillman-Reaktion zwischen einem
aktivierten Alken und einem Elektrophil
abzufangen und mithilfe der Elektrospray-
Ionisations-Tandem-Massenspektrome-
trie zu charakterisieren. Diese Untersu-
chungen lieferten direkte Belege f�r den
derzeit allgemein akzeptierten Mechanis-
mus (siehe Schema).

Zwei Wege f�hren ausgehend von den
2-(1-Aminoalkyl)aziridinen 1 zu den
enantiomerenreinen Aziridin-Boran-Kom-
plexen 2 : die stufenweise Reaktion mit
BF3·Et2O und LiAlH4 oder die direkte
Reaktion mit BH3·THF (siehe Schema,

Bn=Benzyl). Die Komplexe 2 k@nnen
hoch stereoselektiv an C3 deuteriert oder
silyliert werden, indem man sie mit sBuLi
deprotoniert und anschließend mit D2O
bzw. ClSiMe3 umsetzt.
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Eine gemeinsame Zwischenstufe wurde
bei den Totalsynthesen von (�)-Cylindri-
cin C und (�)-2-Epicylindricin C (siehe
Bild) genutzt, die mit der oxidativen
Spirocyclisierung eines phenolischen
Sulfonamids begannen. Die �brigen
Molek�lteile wurden mithilfe interessan-
ter Sulfonamidchemie aufgebaut.

Die hierarchische Mikro-/Nanostruktur
und die niedrige Oberfl
chenenergie sind
die Ursachen der Superhydrophobie eines
Polystyrolfilms, der nach einem elektro-
hydrodynamischen Verfahren erzeugt
wurde: Por@se Mikrok�gelchen steigern
die Superhydrophobie, indem sie die
Oberfl
chenrauheit erh@hen, und einge-
wobene Nanofasern verst
rken den Film
(siehe SEM-Bild), der mit Wassertr@pf-
chen einen Kontaktwinkel von ca. 1608
bildet (siehe Einschub).

Eine acyclische Stereokontrolle bildet die
Grundlage einer hoch stereoselektiven
Totalsynthese von Zincophorin (1).
Schl�sselschritte der Synthese dieses
einzigartigen ionophoren Antibiotikums

waren der stereoselektive Aufbau des
trisubstituierten Tetrahydropyranrings
und die Einf�hrung der acht aufeinander
folgenden stereogenen Zentren.

Herausragende Kristallinit6t zeichnet
In2O3- (siehe HRTEM-Bild) und SnO2-
Halbleiter-Nanokristalle aus, die in guten
Ausbeuten aus Metallalkoxiden und Ben-
zylalkohol unter wasserfreien Bedingun-
gen hergestellt werden. Die Abscheidung
der so erhaltenen Nanopartikel lieferte
Sensoren mit hoher Empfindlichkeit und
guter Erholungszeit, die f�r technische
Anwendungen geeignet sein k@nnten.
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Intramolekulare Rh-katalysierte C-H-
Insertionen bei Sulfamaten sind eine
wirksameMethode zur Synthese von N,O-
Acetalen. Diese fungieren als Vorstufen
f�r Iminium-Ionen und k@nnen unter
milden Lewis-sauren Bedingungen dia-
stereoselektiv mit Nucleophilen gekuppelt

werden (siehe Schema). Die Ergebnisse
vergr@ßern den Anwendungsbereich der
katalytischen C-H-Aminierung zum
Aufbau strukturell komplexer stickstoff-
haltiger Produkte. Tf=Trifluormethansul-
fonyl.

Ein Engpass bei der Synthese der Mo-
dellverbindung 1, die eine dimere Terpen-
glycosid-Seitenkette aus cytotoxischen
Saponinen enth
lt, wurde umgangen. Der
Schl�ssel zur Synthese war der stufen-
weise Aufbau des Terpenteils durch
regioselektive Acylierung des Zuckers mit
einem funktionalisierten Phosphonat und
anschließende Horner-Wadsworth-
Emmons-Olefinierung.

Auf einer Goldelektrode wurden elektro-
aktive Cytochrom-c-Multischichtsysteme
mithilfe eines Polyelektrolytnetzwerkes
hergestellt. Bis zu 15 Schichten waren
elektroaktiv, mit einer linearen Zunahme
an redoxaktivem Protein mit jeder Schicht.
Hinweise auf einen Protein-Protein-Elek-
tronentransfer wurden gefunden (darge-
stellt durch Pfeile im Bild).

Side on oder end on? Ein End-on-Kup-
fersuperoxokomplex wurde durch eine
kombinierte experimentelle und theoreti-
sche Untersuchung nachgewiesen. Die
theoretischen Daten belegen eine End-on-
Koordination (siehe Bild) mit einer klei-
nen isotopenabh
ngigen Bandenaufspal-
tung unterhalb der experimentellen Auf-
l@sung. Diese Ergebnisse lassen bezwei-
feln, dass Resonanz-Raman-Ergebnisse
f�r 16O18O-Isotopenmarkierungen ohne
weiteres zur Unterscheidung von End-on-
und Side-on-M(O2)-Komplexen geeignet
sind.
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Die einfach einstellbare Eliminierung von
2-magnesierten Arylsulfonaten liefert
ausgehend von 2-Iodaryl-4-chlorbenzol-
sulfonaten funktionalisierte Arine (z.B.

Oxycarbonyl-, Cyan-, Nitro- und Oxo-De-
rivate), die mit Furan in 68–93% Ausbeute
abgefangen werden (siehe Schema).

Wichtige biochemische Funktionen �ben
Sialins
uren im gesunden Organismus
aus, z.B. bei der Embryogenese, sie spie-
len aber auch eine zentrale Rolle beim
Verlauf von Krankheiten wie der Influenza-
Infektion. Eine wichtige Stufe der Biosyn-
these der Sialins
ure N-Acetylneu-
ramins
ure ist die Epimerisierung von 1
zu 2 (siehe Schema, UDP=Uridindi-
phosphat). Wbergangszustandsanaloga
(4) dieser Reaktion wurden hergestellt
und auf ihre Inhibitorwirkung gepr�ft.
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