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Der Nobelpreis f(r Medizin ging in
diesem Jahr an Richard Axel und Linda
Buck, die die molekulare Basis der olfak-

torischen Aufnahme von Duftstoffen und
der zugeh;rigen Informations-Vorverar-
beitung im olfaktorischen System ent-
schl�sselt haben. Aus der Sichtweise
eines Chemikers verschaffen diese Arbei-
ten faszinierende Perspektiven, z.B. er-
m;glichen sie das Verst
ndnis der Ge-
ruchswahrnehmung mittels transmem-
braner Proteine (siehe Bild).
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Als Todeskuss bezeichnet wurde die Mar-
kierung eines Proteins mit Ubiquitin (Ub,
siehe Bild), denn sie bewirkt, dass es
durch das 26S-Proteasom erkannt und
abgebaut wird. Da dieses die Konzentra-

tion bestimmter Proteine reguliert, ist es
ein wichtiges Target in der Wirkstoff-For-
schung. Die Erkennung durch das Pro-
teasom verhindern zwei neuartige Pro-
teasom-Inhibitoren, Ubistatin A und B,
die durch einen chemisch-genetischen
Ansatz identifiziert wurden und mit Me-
thoden des strukturbasierten Wirkstoff-
Designs und Computer-Modelings kaum
erschlossen worden w
ren.

Noble Gase und Entdecker : Zum einhun-
dertsten Male j
hrt sich die Verleihung der
Nobelpreise an Lord Rayleigh und Sir
William Ramsay f�r bahnbrechende Ar-
beiten �ber die Eigenschaften von Gasen
und die Entdeckung der Edelgase. Geeig-
neter Zeitpunkt also f�r eine Hommage
an zwei Gr;ßen der Wissenschaft, deren
Schaffenswerk weit �ber das hinausgeht,
was wir mit ihren Namen verbinden.

Da ist noch mehr drin : Im genetischen
Code von Lebewesen regeln 64 Codie-
rungseinheiten den Einbau von nur 20
kanonischen Aminos
uren in Proteine –
es sollte also gen�gend Spielraum bleiben
f�r Codon-Neuzuordnungen, die weitere,
nichtkanonische Aminos
uren (siehe
Bild) zu translationsaktiven Substraten
der Proteinbiosynthese-Maschinerie
machen. Der vorliegende Aufsatz gibt
einen !berblick �ber Methoden, Proble-
me und Perspektiven dieses Engineerings
des genetischen Codes.

Selbstorganisation von Stab-Kn!uel-
Molek(len mit einer Esterverkn�pfung
ergab eine supramolekulare 3D-Waben-
struktur mit hexagonaler Symmetrie. Die
Hydrolyse der Estergruppe und das
Entfernen der Kn
uel-Segmente (hellblau)
aus der perforierten lamellaren Struktur
f�hrten zu kristallinen Schichten (dunkel-
blau) mit geordneten Nanoporen, die in
ihrem hydrophoben Inneren unpolare
Molek�le einlagern k;nnen.
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Schaltbare Bildung von Materialien :
Aktuator-Oligonucleotide, die mit den
Linker-Oligomeren in den Partikelaggre-
gaten hybridisieren, machen die Aggrega-
tion von DNA-modifizierten Goldnano-
partikeln reversibel (siehe Schema).
Dieser Ansatz ebnet den Weg zur Erzeu-
gung programmierbarer funktioneller
Materialien.

H-Br(cken-gebundene Duplexe aus
nichtkompatiblen Polystyrol- und Poly-
ethylenglycol-Ketten wurden hergestellt,
die eine Mikrophasentrennung zeigen
(siehe Bild). Differentialrasterkalorime-

trie-Untersuchungen der Phasen�ber-
g
nge dieser Copolymere ergaben, dass
sie sich bei Temperaturen unter 170 8Cwie
typische kovalent gebundene Diblock-
copolymere verhalten.

Ein Phenalenyl-basiertes Singulett-Diradi-
kal mit stark amphoteren Redoxeigen-
schaften (siehe Schema) wurde schritt-
weise synthetisiert. Ursache f�r seinen

Singulett-Diradikalcharakter ist nach
quantenchemischen Rechnungen und
experimentellen Daten eine kleine
HOMO-LUMO-L�cke.

Ja oder Nein? Mayenit ohne eingeschlos-
senen Sauerstoff kann auf der Grundlage

einer Kombination aus Ladungsdichte-
(A im Bild) und Elektronenlokalisierungs-
funktion(ELF)-Analyse (B) als anorgani-
sches Elektrid klassifiziert werden. Zwi-
schen den zus
tzlichen Elektronen und
dem positiv geladenen Kristallger�st
dieses Materials ließen sich ionische
chemische Bindungen nachweisen.
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Drei Arten von Kan!len zeichnen die
Struktur der Titelverbindung aus (siehe
Bild): rechts- (R) und linksg
ngige (L)
helicale sowie achirale Kan
le (A). Die
katalytisch aktiven Gruppen des 1-Phos-
phonomethylprolin-Liganden ragen ins
Innere der Kan
le, sodass das Material
m;glicherweise als „Heterogen-Organo-
katalysator“ dienen kann.

Mit bloßem Auge l
sst sich die Farb
n-
derung erkennen, die in einer Polymer-
matrix auftritt, wenn das gezeigte bista-
bile Rotaxan zwischen den f�r den
Grundzustand (gr�n) und den meta-
stabilen Zustand (rot) stehenden Cokon-
formeren wechselt. Damit ist nicht nur
eine elektrochrome Baueinheit in Reich-
weite, sondern es scheint sogar ein uni-
verseller Schaltmechanismus im Bereich
des M;glichen.

Mit ausgezeichneter Diastereo- und
Enantioselektivit!t verl
uft die Titelreak-
tion. (E)-Crotylsilane liefern syn-Addukte,

(Z)-Crotylsilane dagegen anti-Addukte
(siehe Schema).

Beide Enantiomere des Antivirusmittels
Virantmycin wurden in einer Reaktions-
folge erhalten, deren Schl�sselschritte
eine hoch stereoselektive, durch Schwei-
neleber-Esterase (PLE) vermittelte De-
symmetrisierung eines prochiralen Di-

esters und eine bemerkenswert effektive
intramolekulare Arylaminierung eines
ortho-substituierten Arylbromids mit
einem stark gehinderten a-quart
ren Form-
amid sind (siehe Retrosyntheseschema).
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Eine Bibliothek 4,6-verkn(pfter Analoga
von Tobramycin mit Mono- oder Diami-
nozuckern an der 6-Position des Zwei-
ringkerns wurde hergestellt (siehe
Schema). Ein Screening der Verbindungen

gegen mehrere zu Krankheiten in Bezie-
hung stehende RNAs ergab eine hohe
Affinit
t und Selektivit
t einiger der syn-
thetischen Analoga f�r bestimmte RNA-
Sequenzen.

Weit reichende sterische Wechselwirkun-
gen zwischen den 1,5-Diol-Schutzgruppen
wurden bei der Synthese des Chromo-
phorger�sts von C-1027 f�r die erfolg-
reiche atropselektive Makrolactoni-
sierung (A im Schema) genutzt. Darauf
folgende LiN(SiMe3)2/CeCl3-unterst�tzte
Acetylidaddition an eine Aldehydeinheit
im System des starren Makrocyclus (B)
lieferte das neungliedrige Zielringsystem
mit einer hochgespannten Diineinheit.

Die leistungsstarke Dithiankupplung (A)
zweier Fragmente und die anschließende
Makrocyclisierung durch Ringschluss-
metathese (B) lieferten den vollst
ndigen
27-gliedrigen Carbocyclus von (þ)-Pinna-
toxin A (1), einem wesentlichen toxischen
Prinzip, das f�r das Auftreten von Scha-
lentiervergiftungen in China und Japan
verantwortlich ist.

Einen einfachen Zugang zu axial-chiralen
Phthaliden mit ein oder zwei Oxymethy-
len-Funktionalit
ten bietet eine enantio-
selektive Alkincyclotrimerisierung in

Gegenwart des kationischen Komplexes
[RhI{(S)-H8-binap}]+. Die axiale Chiralit
t
wird w
hrend der Bildung des Benzolrings
mit hoher Enantioselektivit
t eingef�hrt.
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Senkblei : Die vorgestellten Verbindungen
trans-[L(PMe3)4W�Pb(2,6-Trip2C6H3)]n+
(n=0: L=Br, I; n=1: L=PhCN, PMe3;
Trip=2,4,6-iPr3C6H2; die Struktur des
Derivats mit L=PMe3 ist gezeigt) enthal-
ten alle eine W-Pb-Dreifachbindung.
Quantenchemische Analysen der W�Pb-
Bindung im Plumbylidinkomplex
[(PMe3)5W�Pb(2,6-Trip2C6H3)]+ best
ti-
gen die elektronische Analogie zu Car-
binkomplexen vom Fischer-Typ.

Zwei einfache Schritte, darunter eine neue
intramolekulare [4þ3]-Cycloaddition,
gen�gen, um 2-Methylenaziridine in
Polycyclen zu �berf�hren, die einen sie-
bengliedrigen Ring enthalten (siehe
Schema). Die Dienkomponente wird

durch selektive Lithiierung/Alkylierung
am C3-Atom des Aziridinrings eingef�hrt.
Lewis-S
ure-katalysierte Cyclisierung lie-
fert dann die Produkte stereokontrolliert
und in guten Ausbeuten.

Der vollst!ndige Katalysezyklus der CO-
Oxidation mit N2O l
uft an Ptn+ ab (siehe
Schema); f�r Pt7+ besteht er aus sechs
Elementarreaktionen. Durch schrittweise
CO-Addition wird ein Vergiften des Kata-
lysators ausgel;st. Das Ausmaß des Ver-
giftens kann �ber das Verh
ltnis der

Partialdr�cke von N2O und CO gesteuert
werden.

Rot sehen : Die Hybridisierung zweier
DNA-Farbstoff-Konjugate lieferte Aggre-
gate, in denen Methylrot- und Naphthyl-
rot-Einheiten abwechselnd im DNA-
Duplex gestapelt sind (siehe Bild). Der
Duplex zeigt eine scharfe Absorptions-

bande bei 478 nm, die sich von den
Banden der Farbstoffe unterscheidet.
Auch ein starker CD-Effekt wird durch das
Interstrang-Heterostapeln der Farbstoffe
verursacht.
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Verwechselt : Der aktive Katalysator der
hoch selektiven Cu-katalysierten nucleo-
philen Addition von Diorganozinkreagen-
tien an N-Diphenylphosphinoylimine
(siehe Schema) enth
lt nicht den
Bis(phosphan)-Liganden 1, sondern das

hemilabile Monophosphanoxid 2. Der
Ligand 1 wird oxidiert, sobald er mit
Kupfer(ii)- oder Kupfer(i)-triflat gemischt
wird. Die analoge Reaktion unter nichtoxi-
dierenden Bedingungen ist langsamer
und nicht enantioselektiv.

Eine Prolin-katalysierte Mannich-Reaktion
lieferte in hohen Ausbeuten und mit
ausgezeichneten ee-Werten a-amino-
methylierte Ketone (siehe Schema). Die
Mannich-Basen, die bei dieser sehr einfa-
chen asymmetrischen Drei-Komponen-

ten-Eintopfreaktion erhalten werden, sind
von großem Interesse – beispielsweise als
Synthesebausteine und Vorstufen von
pharmazeutisch wertvollen 1,3-Amino-
alkoholen.

An einem mDglichen pr!biotischen Weg
zum asymmetrischen Einbau von mole-
kularem Sauerstoff in organische Verbin-
dungen ist die Aminos
ure-katalysierte
Reaktion von molekularem Singulett-

sauerstoff mit Ketonen beteiligt. Amino-
s
uren und ihre Derivate vermitteln die
Bildung von a-Hydroxyketonen aus
Sauerstoff und Ketonen (siehe Schema)
mit hoher Effizienz.

Sehr kurze Reaktionszeiten bei Raum-
temperatur : Die Kombination hochkom-
patibler Metall- und Enzymkatalysatoren
erm;glichte die schnellste jemals be-
schriebene dynamische kinetische Race-
matspaltung bei Alkoholen. Mit dem

Rutheniumkatalysator 1a (oder 1b) und
einer immobilisierten Lipase gelang bei
Raumtemperatur und in ausgezeichneter
Ausbeute die effiziente enantioselektive
Synthese von Acetaten (siehe Schema).
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Im Fluge gelDst : Instrumentelle Modifi-
zierungen, die in einem Zweikanal-Detek-
tionsschema drei Detektionsbereiche er-
zeugen (siehe Schema), erh;hen den
maximalen Auslastzyklus eines Hada-
mard-Transformations-Flugzeitmassen-
spektrometers (HF-TOF-MS) auf 100%
und machen TOF-MS zu einer kontinu-
ierlichen Detektionstechnik. Neben einem
verbesserten Signal-Rausch-Verh
ltnis
werden h;here Detektionsgeschwindig-
keiten erzielt.

Gold macht’s mDglich : Die Verwendung
von N- und N,O-Liganden f�r Gold(iii)-
Komplexe f�hrt zu langzeitstabilen Kata-
lysatoren f�r eine effiziente Synthese von
Tetrahydroisochinolinen mit Substituti-
onsmustern, die durch klassische Metho-
den nur schwer zug
nglich sind (siehe
Bild).

Unkompliziert : 1,4-Dicarbonylverbindun-
gen sind direkt in einer sequenziellen
Eintopfreaktion aus Cer-katalysierter C-C-
Kupplung in Gegenwart von Luftsauer-

stoff und anschließender Fragmentierung
zug
nglich (siehe Schema). Die Produkte
eignen sich als Vorstufen f�r die Synthese
von Heterocyclen.

Disproportionierung einer metastabilen
GaI-Chlorid-LDsung und Substitution mit
Phosphaniden f�hrt zu einem neuartigen
metalloiden Ga22-Clustertyp
([Ga22(PtBu2)12] ; siehe Molek�lstruktur;
Ga: blau und schwarz; P: grau). Die vier
bisher gefundenen Ga22-Strukturisomere
– im Festk;rperbereich w�rde man von
unterschiedlichen Phasen sprechen –
spiegeln die Vielfalt an Verkn�pfungs-
m;glichkeiten in den Galliummodifika-
tionen wider.
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Drehende Dreiecke : Die enantioselektiv
zug
nglichen s-[9]Helicene (M)-(�)- und
(P)-(þ)-[9]Triangulan (siehe Schema) be-
wirken bemerkenswert hohe spezifische
Drehungen der Polarisationsebene von
Licht, selbst bei 589 nm. Diese herausra-

gende Rotationskraft, die sehr gut mit
berechneten Werten �bereinstimmt, wird
auf die starre helicale Anordnung der s-
Bindungen im Ger�st dieser formal ge-
s
ttigten Kohlenwasserstoffe zur�ckge-
f�hrt.
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