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Eine nicht ungef,hrliche Ern,hrung : Die
hochtoxische Substanz Tetrodotoxin
(siehe Bild) ist im K<rper des Kugelfisches
enthalten, der als kulinarische Spezialit�t
gilt. Die Synthese dieses Giftes ist eine
schwierige pr�parative Aufgabe, die nun
allerdings von drei Gruppen mithilfe un-
terschiedlicher Strategien gel<st worden
ist.
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„Survival of the fittest“, so l�sst sich eine
neue Screening-Methode f�r dynamische
kombinatorische Bibliotheken beschreiben,
bei der durch Wiederholung eines Zyklus
von Selektion, Zerst<rung und Regenera-
tion erreicht wird, dass auch eine kleine
Bindungspr�ferenz zwischen den Dipep-
tiden einer Bibliothek und einem Zielpro-
tein in einer starken Anreicherung der am
st�rksten bindenden Komponente resul-
tiert. Foto Douglas Jager (http://
www.mindspring.com/~bjager/
akpix2.html).

OC ohne CO : Es werden Alternativen zum
Einsatz von gasf<rmigem Kohlenmonoxid
in Carbonylierungen aufgezeigt (siehe
Beispiele im Schema). Die beschriebenen
Synthesen sind experimentell einfach und
sicher durchzuf�hren und kommen ohne
giftiges CO-Gas aus, sie m�ssen aber
vielfach noch optimiert werden.

Sammeln und kombinieren : Eine Strate-
gie zur Auffindung neuartiger chemischer
Reaktionen wird anhand konkreter Bei-
spiele aus den langj�hrigen Forschungen
des Autors veranschaulicht. Vorgestellt
werden drei Reaktionstypen, die nach
Erarbeitung erster Ans�tze zu breit an-
wendbaren Methoden weiterentwickelt
wurden: oxidativ-reduktive Kondensatio-
nen, Lewis-S�ure-katalysierte Aldolreak-
tionen und Glycosylierungen von Glyco-
sylfluorid (siehe Schema).

Magnetismus mit neuem Dreh : Der chir-
ale 3D-Ferrimagnet [{CrIII(CN)6}{MnII(d-
oder l-NH2ala)}3]·3H2O (NH2ala=Ami-
noalanin-Ion) mit Tc=35 K ist durch eine
ausgedehnte, chirale, tripelhelicale
Anordnung von MnII-Ionen gekennzeich-
net, die durch die Koordination der orga-
nischen Liganden verursacht wird (siehe
Bild; violett Mn, grau C, blau N, rot O).
Die Tripelhelices sind durch die
{CrIII(CN)6}-Einheiten verbunden.
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Einfache bananenf5rmige organische
Molek�le bilden endliche, sph�rische
Koordinationsnetzwerke mit Durchmes-
sern bis 7 nm (siehe Bild; gr�n Pd, rot O,
blau N, grau C). Diese molekularen
Kugeln bestehen aus 12 Nquivalenten
Metallzentren und 24 Nquivalenten
Liganden und haben kuboktaedrische
Symmetrie. Wenn alle Liganden eine
funktionelle Gruppe (C60 oder Porphyrin)
tragen, sind diese gleichm�ßig �ber die
Peripherie der Kugel verteilt.

Abziehbilder : Kolloidkristalle mit dreidi-
mensionaler Ordnung und periodischen
Oberfl�chen dienen als Template f�r die
Bildung gerasterter Oberfl�chen einer
Vielzahl funktioneller Materialien, z.B.
Metalle, Halbleiter und Dielektrika.
Mithilfe dieser nichtlithographischen
Methode erh�lt man in kurzer Zeit Proben
von Wafergr<ße mit Periodizit�ten im
Submikrometerbereich (siehe Bild).

Das hat Potenzial : Die abgebildete Titel-
verbindung entspricht nicht nur in ihren
geometrischen und spektroskopischen
Eigenschaften aktiven Zentren von Pro-
teinen, sondern sie hat auch das am
wenigsten negative Redoxpotential aller
Fe4S4-Proteinanaloga f�r die Schritte
[Fe4S4L4]2�/3� und [Fe4S4L4]3�/4� (L: mono-
anionischer Ligand). Das Redoxpotential
f�r den Schritt Fe4S4+/0 deutet darauf hin,
dass sich hier ein Weg zur Isolierung der

schwer fassbaren Fe4S40-Cluster er<ffnen
k<nnte.

Kollabierender Wirt : Thermisches Freiset-
zen des in ein Cryptophan eingeschlosse-
nen Gastes bewirkt im Festk<rper eine
konformative „Implosion“. Die gebildete
kollabierte Form ist kinetisch stabil und

kann isoliert werden; ihre unerwartete
Struktur wurde r<ntgenographisch auf-
gekl�rt. In L<sung bildet sich schließlich
wieder die Form der besetzten, Beh�lter-
artigen Spezies (siehe Schema).

http://www.angewandte.de


Sensoren

H. Huang, K. Wang,* W. Tan, D. An,
X. Yang, S. Huang, Q. Zhai, L. Zhou,
Y. Jin 5753 – 5756

Design of a Modular-Based Fluorescent
Conjugated Polymer for Selective Sensing

Nanopartikel

H. Duan, D. Wang,* D. G. Kurth,
H. M<hwald 5757 – 5760

Directing Self-Assembly of Nanoparticles
at Water/Oil Interfaces

Bioorganische Chemie

M. Endo,* K. Nakayama, Y. Kaida,
T. Majima* 5761 – 5763

Design and Synthesis of Photochemically
Controllable Caspase-3

Nanostrukturen

S. C. Tsang,* V. Caps, I. Paraskevas,
D. Chadwick, D. Thompsett 5763 – 5767

Magnetically Separable, Carbon-
Supported Nanocatalysts for the
Manufacture of Fine Chemicals

Inhalt

5680 � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2004, 116, 5676 – 5685

Empfindlich und selektiv ist ein modular
aufgebautes fluoreszierendes Polymer, in
dem ein starrer, elektronenleitender Block
(siehe Bild; B) mit einem flexiblen, bin-
denden Block (A) kombiniert ist. Die

Monopyridyl-Gruppe des koordinierenden
Moduls weist eine hohe Affinit�t f�r PdII-
Ionen auf und bindet diese selektiv durch
Selbstorganisation, weshalb das Polymer
als PdII-Sensor genutzt werden k<nnte.

Der rechte Winkel : Durch Aufbringen von
Liganden mit Ester-Endgruppen auf
Nanopartikel k<nnen deren Kontaktwinkel
an der Wasser/Sl-Grenzfl�che auf Werte
nahe 908 eingestellt werden. Diese Nano-
partikel lagern sich zu dicht gepackten
Filmen zusammen (siehe Bild), woraus
sich M<glichkeiten zur Erzeugung von
zwei- oder dreidimensionalen homo- oder
heterogenen Nanostrukturen f�r elektro-
nische, optoelektrische und magnetische
Anwendungen bieten.

Die selektive Spaltung von aktivierter
Caspase-8 wurde durch eine photofunk-
tionalisierte Caspase-3 imitiert, die an
bestimmten Positionen der Peptidkette 2-
Nitrophenylglycin(Npg)-Reste tr�gt (siehe
Bild). Die Aktivit�t dieser Caspase-3
wurde durch Bestrahlung mit sichtbarem
Licht induziert, die selbst�ndige Spaltung
von Caspase-3 durch den positionsspezi-
fischen Einbau von Npg hingegen sup-
primiert.

Das Beste aus beiden Welten : Vorgestellt
wird die Synthese von kohlenstoffverkap-
selten eisenbasierten magnetischen
Nanopartikeln (siehe Bild: links TEM-
Aufnahme, rechts Modell). Mit solchen
kleinen Katalysatoren, die �ber makros-
kopische magnetische Eigenschaften ver-
f�gen, lassen sich die Vorteile von homo-
genen oder kolloidalen und heterogenen
Katalysatoren kombinieren.
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Mit maximal helicalen Polyalaninen aus
9–24 Resten wurde die Ableitung fraktio-
neller Helicit�t (FH) aus CD-Elliptizit�ten
kalibriert. N- und C-Abschl�sse, die Was-
serl<slichkeit vermitteln und Helix-stabi-
lisierend wirken, f�hren zu FHs>0.9 in

Kernpolyalaninregionen. Die Steigungen
(rote Pfeile) der molaren Elliptizit�ten der
Peptide (blau-gr�ne Kurven) definieren
die molare Elliptizit�t pro Rest eines
vollst�ndig helicalen Alaninrests (rote
Kurve).

Spontan entstehen Mikrok:gelchen, wenn
geladene Polyaminos�uren mit entgegen-
gesetzt geladenen mehrwertigen organi-
schen Ionen vereint werden. Die Kugel-
oberfl�chen sind chemisch aktiv und
dienen als Template f�r die Kondensation
von Kiesels�uren, wobei je nach S�ure
leere oder polymergef�llte Systeme erhal-
ten werden (siehe Bild; das fluoreszie-
rende Polymer bildet eine Schicht in einer
durch kondensiertes kolloidales Silicat
bedeckten Kugel).

Verkn:pfte Ringe : Ein direkt b-b-ver-
kn�pftes Dimer (siehe Abbildung) aus N-
invertierten Porphyrinen wurde durch eine
einfache s�urekatalysierte Kondensation
der monomeren Makrocyclen erhalten.
Die elektronische Wechselwirkung zwi-
schen den Porphyrinuntereinheiten wurde
sowohl f�r die freie Base als auch f�r den
Bis(nickel(ii))-Komplex untersucht.

Aus einer stickstoffreichen Vorstufe, 3,6-
Di(azido)-1,2,4,5-tetrazin, werden Koh-
lenstoff-Nanok�gelchen (siehe SEM-Bild)
und stickstoffreiche Kohlenstoffnitride
erhalten. Die Produkte entstehen unter
milden Reaktionsbedingungen (niedrige
Temperaturen, kein Wberdruck) und ohne
dass Vakuumapparaturen, Extraktionen,
Carbonisierungen oder Reinigungs-
schritte erforderlich w�ren.
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Eine bemerkenswerte Analogie der Struk-
tur und Reaktivit�t hochvalenter FeVO-
und MnVIO-Oxidationskatalysatoren, die
von einem Polyoxometallat-Liganden

[PW11O39]7� eingeschlossen sind (2), mit
den aktiven Spezies (1) des Enzyms
Cytochrom P450 (siehe Schema) folgt aus
den hier vorgestellten Rechnungen.

Ionen im K,fig : Durch Hydrothermal-
reaktionen entstehen die beiden neuarti-
gen 3D-Heterometall-Netzwerke
[{[Gd4(ip)7(H2O)2][Cu(bpy)2]2}n] (1,
bpy=2,2’-Bipyridin, H2ip= Isophthal-
s�ure; siehe Bild mit [Cu(bpy)2] als Kalot-
tenmodell und Gd-Polyedern) und
[{Gd3Cu(ip)5(Hip)(bpy)}n]·nH2O (2). In
den geladenen K�figen von 1 befinden
sich zwei CuI-Komplexkationen, die gela-
denen Kavit�ten von 2 enthalten CuII-
Komplexkationen.

An der langen Leine : Wegen des langen
und flexiblen Linkers im gezeigten Ruthe-
nium-Platin-Komplex kann die Platinein-
heit – eventuell nach einer Pr�assoziation
der dikationischen Rutheniumeinheit –
unabh�ngig mit DNA durch p-p-Stape-
lung oder Koordination wechselwirken.
Ein Prototyp dieser Klasse potenziell
cytostatischer Verbindungen wird vorge-
stellt.

Eine niedrige Einschaltspannung ergaben
Tests zur wiederholten Feldemission von
NbS2, einem sehr stabilen Feldemitter.
Gut definierte NbS2-Nanodr�hte (siehe
Bild) lassen sich durch direktes Erhitzen
von Nb- und S-Pulvern in Gegenwart von
I2 in abgeschmolzenen Quarzr<hren her-
stellen.
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Transfersperre : Bei der Synthese des
Bisubstrat-Inhibitors 1 f�r N-
Acetylglucosaminyltransferasen (GnTs)
wurde die Acceptor-Komponente durch
eine kombinierte Polymerharz-Abfang/
Freisetzungs-Strategie aufgebaut. Eintopf-
Ligation in w�ssrigem Milieu ergab das
Kupplungsprodukt und nach der Bildung
einer Diphosphat-Verkn�pfung erhielt
man 1. Diese Verbindung inhibierte GnT-
IX, nicht dagegen GnT-V.

Eine asymmetrische Sharpless-Dihydro-
xylierung des kommerziell erh�ltlichen
Bausteins 1 liefert das gemeinsame chi-

rale Intermediat 2 f�r die Synthese der
fluorierten Monosaccharide 3–5
(Bn=Benzyl).

Praktikabel und mit gr5ßeren Mengen
durchf:hrbar ist die im Schema gezeigte
Reaktion. Sie liefert mit katalytischen
Mengen Hexacarbonyldicobalt n�tzliche
bicyclische Verbindungen, die bisher nur
photochemisch in kleinen Mengen aus
Tropolonen zug�nglich waren. Eine Iso-
lierung der prim�ren Pauson-Khand-Pro-
dukte ist nicht n<tig.

P=C-Bindungen als C=C-Mimetika : Die
radikalinduzierte Copolymerisation eines
Phosphaalkens 1 mit Styrol (siehe
Schema) liefert die Copolymere 2 mit
einem neuartigen phosphanhaltigen
R�ckgrat, dessen Phosphorzusammen-

setzung vom Monomerverh�ltnis ab-
h�ngt. Diese funktionellen anorganisch-
organischen Hybridmakromolek�le
werden als polymere Tr�ger in der Pd-
katalysierten Suzuki-Kupplung eingesetzt.
VAZO=1,1’-Azobis(cyclohexancarbonitril).
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Unter Kontrolle! Ag2S-Nanokristalle mit
vorhersagbarer Gr<ße und Form sind aus
Ag(SCOPh) in Gegenwart eines Amins
zug�nglich. Sorgf�ltiges Einstellen von
Parametern wie der Reaktionstemperatur
und dem Verh�ltnis Amin:Ausgangsver-
bindung lieferte Ag2S-Nanokristalle
unterschiedlicher Gr<ße und Morpholo-
gie (rot: Nanow�rfel, blau: facettierte
Nanokristalle, gelb: Nanost�be). x=
Teilchengr<ße, HDA=Hexadecylamin.

Die richtige Kombination von Metall und
Ligand ist entscheidend: Ein aus Sc(OTf)3
und dem Bipyridin 1 in situ hergestellter
Metall-Komplex (10 Mol-%) katalysiert die
Alkoholyse und Aminolyse von meso-

Epoxiden mit hohen Enantioselektivit�ten
und liefert wertvolle chirale 1,2-Diolmo-
noether 2 und 1,2-Aminoalkohole 3 als
Reaktionsprodukte (PMB=para-Meth-
oxybenzyl).

Zwei Ringschl:sse und eine Ring5ffnung
sowie zwei intermolekulare Protonenver-
schiebungen sind die entscheidenden
Schritte bei der durch einfache Deproto-
nierung ausgel<sten Umsetzung von

Alkinyliminen zu den Aminobenzanellie-
rungsprodukten (siehe Schema). Die Re-
aktionen verlaufen mit guten bis sehr
guten Ausbeuten und ausgezeichneter
Chemoselektivit�t.

Wie chlorierte Golfb,lle erscheinen feste
Chlorsiloxanpartikel (SixOyClz, CSN; siehe
Abbildung). Sie entstehen unter geeigne-
ten Bedingungen bei der Reaktion von
SiCl4 mit O2 in der Gasphase. Die Ober-
fl�che der sph�rischen, r<ntgenamorphen
Partikel ist dicht mit Chloratomen belegt.
Diese lassen sich leicht durch nahezu
beliebige Reste ersetzen. Die Oberfl�che
der Teilchen l�sst sich so dem jeweiligen
Verwendungszweck anpassen.
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