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Strategien zur Wirkstoffsuche nutzen
neuerdings chemisch modifizierte Protei-
ne, die durch Ligationstechniken aufge-
baut und anschließend chemisch ver=n-

dert werden. Die modifizierten Proteine
sind als Wirkstoffe sowie bei der Suche
nach neuen Liganden und Bindungsta-
schen erfolgreich.

Nanobl2cke (1). Eine mechanistische
Untersuchung der Bildung von Tetra-
propylammonium(TPA)silicalit-1
durch TEM und Kraftfeldmikroskopie
(AFM) ist nicht konsistent mit dem von
J. A. Martens et al. beschriebenen
Auftreten von Nanobl;cken.
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Nanobl2cke (2): Kleine quadratische
Dom=nen auf NaCl-Partikeln, die in der
TEM-Aufnahme mit hellerem Kontrast
erscheinen (siehe Bild), werden Nano-
bl;cken von Tetrapropylammoniumsilica-
lit-1 nach Extraktion aus einer Nanoblock-
Suspension zugeschrieben.

Doppelt ist besser: Die Entwicklung neuer
Katalysatoren profitiert außerordentlich
vom Konzept der doppelten Aktivierung
des Elektrophils und des Nucleophils, das
bei katalytischen asymmetrischen Syn-

thesen j#ngeren Datums angewendet
wurde. Der vorliegende Aufsatz gibt einige
Beispiele f#r hervorragende Leistungen
auf diesem Gebiet und stellt einige me-
chanistische Modelle vor.

Hochreaktive Zwischenstufen treten unter
bestimmten Bedingungen im hypergolen
Gemisch aus Monomethylhydrazin und
Distickstofftetroxid auf (siehe Bild) und
f#hren zu einem unkontrollierten Reak-
tionsverhalten. Car-Parrinello-Molek#l-
dynamiksimulationen erm;glichen einen
Einblick in das komplexe Reaktionsge-
schehen auf k#rzesten Zeitskalen.

8hnlich und doch anders : Die Kristall-
strukturen von sechs Alkoholsolvaten des
Tris(2-picolylamin)eisen(ii)-dichlorids
(siehe Formel) sind bei 200 K sehr =hn-
lich, ihr Spin-Crossover- und Phasenum-
wandlungsverhalten unterscheidet sich
aber deutlich. Konsequenzen dieser Be-
obachtung f#r das Kristall-Engineering
werden er;rtert.
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Erfolgreiches Zusammenspiel von Iridium
und Kupfer ergab ein neues Katalysator-
system f#r die allylische Alkylierung.
Damit k;nnen verzweigte Alkylierungs-

produkte aus einfachen linearen Vorstufen
rasch und hoch selektiv erhalten werden
(siehe Bild). cod=Cyclooctadien.

Eine ringgr2ßenselektive Makrolactoni-
sierung und die fr#he Einf#hrung der
Zuckerbausteine sind die Hauptmerkmale
einer Totalsynthese des 20-gliedrigen Ma-
krolids Apoptolidin (siehe Bild), das bei
transformierten Ratten-Gliazellen spezi-
fisch den Zelltod ausl;sen kann.

Vielseitige Bausteine f#r den Aufbau von
molekularen Modellen heterogener Kata-
lysatoren, z.B. das vollst=ndig metallierte,
dimere Silsesquioxan-Derivat 1, sind in
hohen Ausbeuten mit Alkalimetallsilyl-
amiden als deprotonierenden Reagentien
zug=nglich.

Stabf2rmige Zinn-Template wurden in der
Synthese von einkristallinen ZnS-Nano-
r;hren vom Wurtzit-Typ eingesetzt. Die
ZnS-Nanor;hren entstehen als strukturell
einheitliche Einkristalle und sind teilweise
mit Sn gef#llt (siehe Bild). Die meisten
der Nanor;hren sind gerade, haben
L=ngen von einigen Mikrometern, Durch-
messer von 150 bis 250 nm und Wand-
st=rken von 50 bis 80 nm.

Sperrige Schutzgruppen : Eine Eintopfre-
duktion von Tri(tert-butyl)cyclopropenyl-
tribromsilan mit Kaliumgraphit ergab ein
einzigartiges Gitternetz-Disilen in 47%
Ausbeute (siehe Schema). Das neue

polycyclische Disilen ist C2-symmetrisch
und hat eine lange Si-Si-Doppelbindung
(2.26 L). Seine Stabilit=t wird auf die
sperrigen, als Schutzgruppen wirkenden
Substituenten zur#ckgef#hrt.
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Die strukturelle Diversit=t von Peptid-
dendrimeren als synthetischen Protein-
modellen wurde anhand einer kombina-
torischen Peptiddendrimer-Bibliothek
untersucht. Die 65536 Verbindungen
dieses Ensembles wurden durch Split-
and-Mix-Techniken auf K#gelchen erzeugt
(siehe Bild). Ein Screening der Bibliothek
identifizierte Peptiddendrimere, die die
Hydrolyse eines fluorogenen Esters ver-
mitteln oder an Vitamin B12 binden
k;nnen.

Lebensdauern im Subnanosekundenbe-
reich wurden f#r Ionenpaare beobachtet,
die dadurch entstehen, dass sich spintra-

gende zweiwertige Gegenionen in L;sung
elektrostatisch an entgegengesetzt gela-
dene, stabf;rmige RuII-Koordinationspo-
lymere anlagern. Continuous-Wave(CW)-
EPR- und Elektron-Elektron-Doppelre-
sonanz(DEER)-spektroskopische Unter-
suchungen zeigen, dass die r=umliche
Verteilung der Gegenionen die Ladungs-
verteilung im Polyion wiedergibt (siehe
Bild).

Die mit Kan=len hexagonal durchbro-
chene Schichtstruktur (ChLhex ; rechts im
Bild) ist eine der neuen fl#ssigkristallinen

Phasen, die durch Selbstorganisation des
abgebildeten stabf;rmigen Alkalimetall-
carboxylats entstehen.

Kationisches Gold katalysiert die Titel-
reaktion in stark sauren L;sungsmitteln
mit SeVI als st;chiometrischem Oxidans.
Bei 180 8C und 27 bar CH4 wurden Kata-
lysatorumsatzzahlen von etwa 30 und
Methanolkonzentrationen von etwa 0.6m
mit Selektivit=ten >90% bestimmt. Nach
DFT-Rechnungen sind sowohl AuI als
auch AuIII geeignete Katalysatoren, die
#ber eine elektrophile C-H-Aktivierung
und oxidative Funktionalisierung wirken
(siehe Bild).
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Ein flexibler und modularer Ansatz f#hrte
zur konvergenten und hoch stereokon-
trollierten Synthese des Antimitotikums
Dictyostatin. Diese erste Totalsynthese
belegte auch die vollst=ndige Stereoche-
mie der Verbindung, deren Konformation
der von Discodermolid (siehe Bild) stark
=hnelt, und sollte f#r die Synthese n#tzli-
cher Mengen und gezielt entworfener
Analoga anwendbar sein.

Das echte Dictyostatin bitte melden! Zum
Schluss blieben f#nf Kandidaten-Stereo-
strukturen f#r das wirksame Tumorthera-
peutikum Dictyostatin – sogar zehn, wenn
man die Enantiomere einschließt. Die
Totalsynthese von (�)-Dictyostatin (1) hat
eine zehn Jahre andauernde Maskerade
beendet: Der Gewinner ist die k#rzlich
von Paterson und Wright vorgeschlagene
Struktur.

Signalisierende Dinucleotide : Die erste
Synthese von NADP, bei der nur ein
Isomer entsteht, wird vorgestellt.
Entscheidend dabei waren das Anbringen
und die Bewahrung empfindlicher Phos-
phat- und Pyridiniumfunktionen. Des
Weiteren gelang die Umwandlung von
NADP in den sekund=ren Botenstoff
NAADP. Dies best=tigt ein Vergleich der
Induktion der Ca2+-Freisetzung durch den
Naturstoff und durch das synthetische
Produkt (siehe Abbildung).

Hoch funktionalisierte Cyclopropane
erh=lt man mit herausragender Enantio-
selektivit=t durch eine organokatalytische
Cyclopropanierung (siehe Schema). Der
Prozess verl=uft #ber chirale Ammonium-

Ylide, die durch Reaktion mit dem Amin-
katalysator entstehen. Mit Chinin- oder
Chinidinkatalysatoren k;nnen gezielt
beide Enantiomere der Cyclopropanpro-
dukte hergestellt werden.
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Modifizieren leicht gemacht : Aren-
analoga der lipooligosaccharidischen
Nodulations(Nod)-Faktoren, die die
Symbiose von Sinorhizobium meliloti und
Leguminosen regulieren, k;nnen durch
die Kombination biotechnologischer und

chemischer Verfahren ausgehend von
einfachen Vorstufen leicht aufgebaut
werden. Einige Analoga (siehe Struktur)
binden fest an ein spezifisches Protein
und stellen eine neue Klasse von Glyco-
lipidmimetika dar.

Endlich ist der Weg frei f#r die Synthese
vom Hetisin-artigen Alkaloiden: Ausge-
hend von 2-Brom-5-methoxyphenethyl-
iodid f#hrte eine Totalsynthese in 40
Stufen zu (� )-Nominin (1). Schl#ssel-
schritte beim Aufbau der komplexen poly-
cyclischen Struktur des Naturstoffs waren
die radikalische Cyclisierung eines Enins
und die palladiumkatalysierte intramole-
kulare a-Arylierung eines Aldehyds.

Intensive Farben und neue Charge-Trans-
fer-Banden treten bei der Zugabe von
Halogeniden (Cl�, Br�, I�) zu neutralen
organischen p-Acceptoren mit elektronen-
armen olefinischen und aromatischen
Zentren auf. Ursache sind nichtkovalente
Anion-p-Wechselwirkungen (siehe Sche-
ma), wie r;ntgenkristallographisch best=-
tigt wurde.

Cholesterin „abgebCrstet“: Intestinale
B#rstensaummembran-Vesikeln wurden
f#r In-vitro-Tests der Inhibitorwirkung
kleiner Molek#le auf die Cholesterin-
absorption herangezogen. Mit diesem

Ansatz wurden nichthydrolysierbare Gly-
coside als potente Inhibitoren der Cho-
lesterinabsorption sowie ein Oxazolidinon
als wirksamer Ersatz des b-Lactam-
Ger#sts von Ezetimib (1) identifiziert.
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Quantifizierbare Mengen an HOOOH
werden durch 1H-NMR-spektroskopische
Analyse der thermischen Reaktion von O3

mit HOOH detektiert (siehe Schema).
Der erstmalige experimentelle Nachweis
von HOOOH l=sst darauf schließen, dass
diese Spezies an Oxidationsreaktionen in

biologischen, atmosph=rischen und
Umweltprozessen beteiligt ist.

In Rot und GrCn. Eine Emission nach
Dreiphotonen-Upconversion durch einen

polymeren Organolanthanoidkomplex
(Ln=Tb, Eu) wurde bei Anregung des
tripodalen Liganden bei 845 nm beob-
achtet. Nach Mehrphotonenabsorption
durch den Liganden findet ein Energie-
transfer zu den Ln-Zentren statt (siehe
Bild; S=Singulettzustand, T=Triplett-
zustand), die bei charakteristischen Wel-
lenl=ngen emittieren (Eu rot, Tb gr#n).

Eine Atomtransfer-Radikalpolymerisation
an der Oberfl=che wurde verwendet, um
einen Film ausgerichteter Kohlenstoff-
Nanor;hren (CNTs) mit Poly(N-isopropyl-
acrylamid) (PNIPAAm) zu modifizieren
(siehe TEM-Bild). Makroskopische (Be-
netzbarkeit) und mikroskopische Eigen-
schaften (Durchmesser und Rigidit=t
einer einzelnen Nanor;hre) des entste-
henden Films h=ngen von der Temperatur
ab.

Eins, zwei, drei, …: Was versteht man
unter der Dimension in der Analytischen
Chemie? Hier zu einer Kl=rung beizutra-
gen ist Ziel eines Technical Report der
IUPAC, der nun in deutscher Ubersetzung
vorliegt. Das Bild zeigt eine dreidimen-
sionale analytische Information, die
mithilfe zweidimensionaler Analysentech-
niken gewonnen wurde.
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