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Koordinationspolymere erweitern das
Konzept der klassischen immobilisierten
Katalysatoren. Sie sind durch Selbstorga-
nisationsprozesse leicht zug=nglich,
weisen eine hohe Dichte an katalytisch
aktiven Einheiten auf und k/nnen stabile
chirale Strukturen bilden. Die Heterogen-
katalysatoren liefern hervorragende Er-
gebnisse bei enantioselektiven Reaktio-
nen und sind fast ohne Selektivit=tsverlust
wiederverwendbar.
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Der quantitative Nachweis von Antigenen,
Antik/rpern, Pathogenen, Tumormarkern
und potenziellen Therapeutika in femto-
bis attomolaren Konzentrationen stellt bis
heute eine große Herausforderung dar.
Nanostrukturierte Materialien und die in-

novative Verkn-pfung von Immunassays
mit (Echtzeit-)PCR und magnetischen
Abtrenntechniken ebnen jedoch neue
Wege in das Gebiet der ultraempfindli-
chen Protein-Analytik.

Durch Spaltung von Sulfatestern modu-
lieren Sulfatasen die Aktivit=t einer Viel-
zahl kleiner Molek-le und Proteoglycane
(siehe Schema). Diese Enzyme sind unter
anderem am lysosomalen Abbaustoff-

wechsel, an der Hormonregulation und an
Signalgebungsprozessen entscheidend
beteiligt. Diskutiert werden die Strukturen
von Sulfatasen und ihre Wirkmechanis-
men.

Ein Vergleich von bekannten Modellen f-r
den C-C-verkn-pfenden Schritt der Titel-
reaktion mithilfe von Dichtefunktional-
Methoden zeigt, dass der g-nstigste Weg
eine Enamin-Zwischenstufe einschließt,
deren Aldolcyclisierung unter Protonen-
-bertragung von der Carboxygruppe des
Prolins konzertiert verl=uft (siehe Bild).
Dieser Schritt und die intramolekulare
Deprotonierung, die zum Enamin f-hrt,
sind energetisch =hnlich, sodass beide die
Reaktionsgeschwindigkeit bestimmen.

Ein Band von Wassermolek4len, das
durch Wasserstoffbr-cken zusammenge-
halten wird, liegt in Form einer linksg=n-
gigen Helix in den ebenfalls linksg=ngigen
helicalen Kan=len eines Koordinationspo-
lymers mit „Wendeltreppen“-Struktur vor.
Das Ergebnis ist eine neuartige „Helix in
der Helix“. Eine Betrachtung der Struktur
entlang der b-Achse l=sst einen solchen
wassergef-llten Kanal erkennen (C grau,
N blau, Ni gr-n, O rot).
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Nach Art eines magnetischen Minerals :
Die kontrollierte Hydrolyse von Eisen(iii)-
salzen f-hrt zu molekularen Einheiten, die
ausschließlich Eisen(iii)-Zentren enthal-
ten. Die Eisen- und Sauerstoffatome sind
wie in Magnetit angeordnet (siehe Bild; Fe
gelb, O rot, N blau, C grau), die Produkte
haben Grundzust=nde mit großem Spin.

Tetrathiometallate [WS4]2� bilden die
Knoten in einem dreidimensionalen He-
terometallcluster-Koordinationspolymer
mit verzahnter Struktur (siehe Bild) und
nichtlinear-optischen Eigenschaften. Das
Polymer zeigt optisches Selbstfokussie-
rungsverhalten und invers s=ttigbare
Absorptionseffekte.

Die nichtnativen Formen des Lysozyms
(die native Form ist gezeigt) wurden mit
einer Kombination aus gerichteter Muta-
genese und Hochaufl/sungs-NMR-Spek-
troskopie untersucht. Das Unterbrechen
der Wechselwirkungen zwischen den
hydrophoben Regionen durch Mutation
=ndert die Kompaktheit der entfalteten
Form drastisch: Einzelpunktmutationen
k/nnen eine kompakte entfaltete in eine
gestreckte Form -berf-hren.

Maßgeschneidert : Die Synthese gut defi-
nierter por/ser Kohlenstofffilme umfasst
vier Stufen: 1) das Gießen des Monomer-
Blockcopolymer-Films, 2) die Strukturver-
feinerung durch Tempern im Solvens,
3) die Polymerisation der Kohlenstoffvor-
stufe und 4) die Carbonisierung. Die so
erhaltenen Filme, beispielsweise der
gezeigte, k/nnten als Trennmembranen,
chemische Sensoren und Katalysatoren
Verwendung finden.
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Informations4bertragung : Die ersten
kristallographisch ermittelten Strukturen
bicyclischer Dipeptidanaloga in Oligo-
peptiden zeigen, dass diese Dipeptide, die
die Positionen i/i+1 eines bI- oder eines
bII-Turns besetzen, Wasserstoffbr-cken
bilden, die Strukturinformation entlang
von Ketten ambidenter Protonendonoren
und -acceptoren -ber mehrere N -bertra-
gen (siehe Strukturen, Pfeile H-Br-cken,
rot O, blau N, gelb S).

Verbr4ckende Alkohole, tunnelnde Proto-
nen : Die Dynamik des Protonentransfers
in cyclischen H-verbr-ckten 7-Azaindol/
Alkohol-Komplexen wurde in n-Alkanen
f-r den niedrigsten angeregten Singulett-
zustand untersucht; dabei wurden Alko-

hol, Solvens, Isotope und Temperatur
variiert. Der Protonentransfer verl=uft
asymmetrisch, und ein durch Schwer-
atombewegungen unterst-tzter Tunnel-
prozess bestimmt die Geschwindigkeit.

Ein guter Eindruck : Photoh=rtbare, fl-s-
sige Perfluorpolyether (PFPEs) eignen
sich ideal f-r hochaufl/sende (<100 nm)

Muster-bertragungs- und lithographische
Pr=geprozesse (siehe Bild). Die PFPEs
weisen Merkmale von Elastomeren wie
von steifen Materialien auf, haben eine
bemerkenswert niedrige Oberfl=chene-
nergie, geben sehr kleine Muster mit
großer Genauigkeit wieder, werden durch
die meisten organischen Solventien nicht
gequollen und lassen sich wiederholt in
Gießprozessen einsetzen.

Durch Ligation mit exprimierten Protei-
nen (expressed-protein ligation) gelang
die semisynthetische Herstellung eines
Smad2-Proteins mit Phosphoserin-
Resten. Biochemische und zellbiologische
Experimente zeigen, dass dieses inakti-
vierte („caged“) Protein durch UV-
Bestrahlung aktivierbar ist (siehe
Schema). Damit ist der Weg frei f-r eine
detaillierte kinetische Untersuchung der
Wirkung von Smad2 in lebenden Zellen.
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Eine diskrete cyclische Nanostruktur
entsteht durch Selbstorganisation von
Oligonucleotid-verkn-pften Metallkom-
plexen. Das Bild zeigt eine Metallkomplex-
DNA-Nanostruktur, die zwei Arme aus
Doppelstrang-DNA und zwei vergleichs-
weise starre, redox- und photoaktive
[Ru(bpy)3]2+-Einheiten enth=lt.

Die 3D-Sternstruktur eines Ru-bpy-DNA-
Komplexes besteht aus einer zentralen
Tris(bipyridyl)ruthenium(ii)-Einheit und
sechs an den 4- und 4’-Positionen -ber
Linker angekn-pften 20-meren DNA-
Sequenzen (siehe Bild). Die Sequenzen
von 1 und 2 hybridisieren mit sechs
komplement=ren 20-mer-Str=ngen unter
Bildung von Duplex-Armen. Hybridisieren
der komplement=ren DNA-Str=nge von 1
und 2 miteinander f-hrt zur Bildung
nanoskaliger Strukturen.

Gr<ße reduzieren heißt besser oxidieren :
Tr=gerfreie Goldpartikel katalysieren die
aerobe Oxidation von Glucose mit einer
=hnlichen Aktivit=t wie Enzymsysteme.
Ihre Aktivit=t ist umgekehrt proportional
zum Partikeldurchmesser (d, siehe Dia-
gramm). Kohlenstofftr=ger wechselwirken
nicht mit Gold, sie verhindern jedoch die
Aggregation der Teilchen und erhalten so
die ursp-ngliche Aktivit=t l=nger aufrecht.

Eine besonders knifflige Aufgabe ist das
Design von Anionenrezeptoren, weil
Anionen gr/ßer als Kationen sind und
empfindlich auf pH-Wert und Solvens
reagieren. Hier wird der erste Wirt f-r
anionische G=ste vorgestellt : ein dendri-
tischer achtz=hniger N-Ligand, der bei der
Umsetzung mit CuCl2 durch Anion-p-
Wechselwirkungen Chloridionen (Cl6,
siehe Bild) in Kavit=ten einlagert, die von
vier elektronenarmen Pyridinringen
erzeugt werden.
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Gesch4ttelt oder ger4hrt : Die morpholo-
gische Entwicklung von Polyanilin von
Nanofasern zu Agglomeraten zeigt, dass
reine Nanofasern zug=nglich sind, indem
man ihr weiteres Wachstum unterdr-ckt.
Eine sehr einfache und hocheffiziente
Methode f-r die Synthese von Nanofasern
wurde entwickelt, bei der die Polymerisa-
tion als Einphasenreaktion unter schnel-
lem Mischen verl=uft (siehe Schema).

Eine Makrocyclisierungs-Transannulie-
rungs-Strategie bildet das Herzst-ck einer
effizienten Totalsynthese des Benzolac-
ton-Enamids Apicularen A (siehe Schema,
Bn=Benzyl). Schl-sselschritte sind eine
Vierkomponentenkupplung, eine Stille-
Kreuzkupplung zur Einf-hrung der aro-

matischen Einheit und die Bildung des
Enamids aus einem Halbaminal. Im
Anschluss an die selektive Makrolactoni-
sierung des Ethoxyvinylesters gelang die
transannulare Veretherung mit ausge-
zeichneter Ausbeute.

Reaktion wie geschmiert? Bei der Umset-
zung von [Ni(1,5-cod)2] (cod=Cycloocta-
dien) mit 1,3-Bis-tert-butylimidazol-2-
yliden entsteht in Gegenwart von Silicon-
fett das Siloxan-verbr-ckte Dimer
[{Ni[C(NtBuCH)2][O(Me2SiOSiMe2)-
m-O]}2] . In einer fettfreien Apparatur liefert
die gleiche Reaktion -ber zwei strukturell
charakterisierte Zwischenstufen das
Dimer 1 (siehe Struktur).

Der modulare Aufbau von Metallopor-
phyrin-Oligomeren an einem oberfl=-
chengebundenen Isonicotinat-Liganden
gelingt durch die abwechselnde Anlage-
rung von Ru-Porphyrin-Einheiten und

zweiz=hnigen Br-ckenliganden L (siehe
Bild). Elektrochemische Untersuchungen
ergaben, dass Elektronen entlang des
gesamten R-ckgrats der Oligomere
transportiert werden.
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Ein As2L3-Metallocryptant wurde mithilfe
einer pr=diktablen Designstrategie f-r den
Aufbau selbstorganisierter supramoleku-
larer Arsenkomplexe erhalten. Der Kom-
plex ist gegen eine Reihe von kompetiti-
ven Metallionen, starke S=uren und -ber-
sch-ssigen Ligand erstaunlich stabil.
R/ntgenstrukturanalyse und Dichtefunk-
tionalrechnungen sprechen f-r eine starke

Arsen-p-Wechselwirkung als einen Grund
f-r diese Stabilit=t.

Neue Paarung : Die Insertion eines Ben-
zolrings in den nat-rlichen Adeninhete-
rocyclus f-hrt zum Analogon yA und zur
Bildung von Basenpaaren, die 2.4 N brei-
ter sind als die nat-rlichen Basenpaare
(siehe Struktur). Die Paare yA·T und T·yA
k/nnen sich zu kooperativen Helices
zusammenlagern, die deutlich stabiler als
nat-rliche DNA sind. Demzufolge k/nnte
yDNA ein Kandidat f-r ein neues gene-
tisches System sein.

Reaktionen um Rhenium herum : Unter
milden Bedingungen reagiert der
Oxo(dithiolato)rhenium(v)-Komplex 1mit
Triphenylphosphan zu 2. Dabei wird eine
Re�O-Bindung gebrochen, und eine P=O-

und eine Re�S-Bindung entstehen auf
Kosten einer CH2S-Re-Bindung. Durch
Bildung einer Re-C-Bindung wird ein
sechsgliedriger in einen f-nfgliedrigen
Chelatring umgewandelt.

Blocker, Anker und Reporter : Bei einer
Festphasenmethode f-r die Synthese von
lipidierten Peptiden (siehe Schema)
blockiert die basenlabile Fmoc-Gruppe
den N-Terminus, und ein oxidationslabiler

Hydrazid-Linker verankert das Peptid am
Tr=ger. Durch lipidierte Aminos=ure-
Bausteine werden Markierungen oder
photoaktivierbare Gruppen eingef-hrt.
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Die Polymerisation von C3O2 (in der Ab-
bildung links bei �10 8C) zu einem
braunroten, festen Polymer (rechts) ist
seit langem bekannt; die Konstitution
dieses Polymers war jedoch bislang nicht
gesichert. Untersuchungen mithilfe der
R/ntgenkleinwinkelstreuung ergaben,
dass das Polymer bandf/rmige Molek-le
aus ca. 40 monomeren Einheiten bildet.
Dies best=rkt die Hypothese eines band-
artigen Polymers aus verkn-pften a-Py-
ronringen.

Anellierte, konjugierte Vier- und Achtringe
sind Bestandteil der Beltene (siehe Bild;
R=H, CO2Me, SiMe3, 5Me), die in Ein-
topfreaktionen durch cobaltvermittelte
Trimerisierung der Titelverbindung erhal-
ten wurden. Analytische Daten, zwei Kris-
tallstrukturen und ein m/glicher Reakti-
onsmechanismus werden vorgestellt.

Das chirale Komplexierungsreagens 1
f-hrt bei der reduktiven Cyclisierung von
3-(w-Iodalkyliden)piperidin-2-onen in Ge-
genwart von Bu3SnH und von BEt3 als
Initiator (siehe Schema) zu einer guten
Enantioselektivit=t bei der H-Br-cken-ver-

mittelten Assoziation des intermedi=ren
Radikals. Diese Reaktion ist ein Beispiel
f-r die hohen Stereoselektivit=ten, die bei
Radikalreaktionen durch die Bildung von
H-Br-cken erreicht werden k/nnen.

Nicht geladen : Durch Kombination eines
perchlorierten Triarylmethyl-Radikal- und
eines Triarylamin-Redoxzentrums wurde
die erste neutrale organische gemischt-
valente Verbindung synthetisiert (siehe
Bild). Der neutrale Charakter erm/glichte
eine Untersuchung des solvatochromen
Verhaltens sowie die Bestimmung der
Dipolmomente von Grund- und angereg-
tem Zustand durch elektrooptische Ab-

sorptionsspektroskopie und die Bestim-
mung der elektronischen Kopplung.
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