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Im Inneren der Doppelhelix : Zus.tzlich zu
Wasserstoffbr+cken und p-Stapelung in
nat+rlichen DNA-Duplexen f+hrt auch
k+nstliche, Metallionen-vermittelte
Basenpaarung zu Wechselwirkungen zwi-
schen komplement.ren DNA-Str.ngen.
Beim Einbau mehrerer benachbarter
Metallionen-vermittelter Basenpaare kann
durch Selbstassoziation eine ferromagne-
tisch gekoppelte Metallionen-Kette im
Inneren der DNA-.hnlichen Doppelhelix-
Struktur entstehen (siehe Bild).

Die Chemie ist das intellektuelle Aben-
teuer des Menschen auf seiner Exkursion
durch sein eigenes stoffliches Sein und
die intellektuelle Ehestifterin zwischen
dem stofflichen Sein und der Herrschaft
des Menschen +ber die Materie. Sie
definiert die Grenzen der Macht +ber die
Materie und veranschaulicht diese Gren-

zen durch Umweltverschmutzung, che-
mische Waffen etc. Die Beherrschung der
Materie bedeutet f+r den Menschen auch,
den richtigen Weg des Umgangs mit ihr
zu finden. Diese Aspekte unserer Wis-
senschaft und noch viele andere werden
in diesem Essay angesprochen.
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Perfluorkohlenwasserstoffgase sind
essenziell f+r die Stabilisierung intraven7s
injizierbarer Mikrobl.schen (in (a) ist ein
mit Perfluorhexan osmotisch stabilisiertes
Bl.schen skizziert), die als Reflektoren
den Kontrast bei Ultraschalluntersuchun-

gen verst.rken. In einer Niere (b) bringt
das Kontrastmittel die Gef.ßver.stelun-
gen zum „Leuchten“ (c). Auf diesem Weg
sind Diagnosen und Prognosen fr+her
und genauer m7glich, was klinisch und
7konomisch wertvoll ist.

Mikroskopisch kombiniert : Durch Mikro-
fertigung hergestellte, difunktionale AFM-
SECM-Spitzen mit integrierten Mikro- und
Nanoelektroden (siehe Bild) erm7glichen
die simultane Untersuchung der Oberfl.-
chentopographie und der Enzymaktivit.t
(z.B. von Glucose-Oxidase) von weichen,
bioaktiven Proben im AFM-Tapping-
Modus.

Kupfer(i)-Komplexe von Steroidliganden
(siehe Formel) reagieren mit molekularem
Sauerstoff unter regio- und stereoselekti-
ver g-Hydroxylierung der 12b-Stellung des
Steroids. Nach Reduktion kann der
17b,12b-Aminoalkohol, nach Hydrolyse
das 12b-Hydroxy-17-keton isoliert werden.

Nur mithilfe kleiner „Freunde“ gelingt es
der 11-cis-Retinal-Schiff-Base, erfolgreich
gegen Glu113 um ein Proton zu kon-
kurrieren (siehe Bild). Nach Ab-initio-
Rechnungen und Molek+ldynamik-Simu-
lationen der Bindungsstelle des Retinals
im Rhodopsin reichen eine strategisch
platzierte Aminos.ure, Thr94, und ein
Wassermolek+l aus, um die Basizit.t des
Glutamats zu reduzieren und den pro-
tonierten Chromophor zu stabilisieren.

http://www.angewandte.de


Selbstorganisation von Farbstoffen

F. W+rthner,* S. Yao,
U. Beginn 3368 – 3371

Hochgeordnete Merocyanin-Farbstoff-
aggregate durch supramolekulare
Polymerisation und hierarchische
Selbstorganisation

Rationales Wirkstoff-Design

N. Fujii,* S. Oishi, K. Hiramatsu,
T. Araki, S. Ueda, H. Tamamura,
A. Otaka, S. Kusano, S. Terakubo,
H. Nakashima, J. A. Broach, J. O. Trent,
Z.-x. Wang, S. C. Peiper 3373 – 3375

Molecular-Size Reduction of a Potent
CXCR4-Chemokine Antagonist Using
Orthogonal Combination of Conforma-
tion- and Sequence-Based Libraries

C60-Calixaren-Komplex

J. L. Atwood,* L. J. Barbour,*
M. W. Heaven,
C. L. Raston* 3376 – 3379

Controlling van der Waals Contacts in
Complexes of Fullerene C60

CO2-Aktivierung

F. Shi, Y. Deng,* T. SiMa, J. Peng, Y. Gu,
B. Qiao 3379 – 3382

Alternatives to Phosgene and Carbon
Monoxide: Synthesis of Symmetric
Urea Derivatives with Carbon Dioxide in
Ionic Liquids

Inhalt

3312 � 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2003, 115, 3310 – 3316

Schritt f;r Schritt : Mit zunehmender
Konzentration des Bis(merocyanin)farb-
stoffs 1 findet ein stufenweiser Selbst-
organisationsprozess statt, bei dem
supramolekulare Polymere, Organogele
und fl+ssigkristalline Mesophasen gebil-
det werden. Als Folge der dichten Packung
der Chromophore in diesen supramole-
kularen Strukturen werden ausgepr.gte
excitonische Wechselwirkungen vom D-
und H-Typ beobachtet.

Peptide auf das Wesentliche beschr=nkt :
Das Pentapeptid cyclo(-l-Nal1-Gly2-d-
Tyr3-l-Arg4-l-Arg5-) wurde durch Kombi-
nation einer konformationsbasierten mit
einer sequenzbasierten Peptid-Bibliothek
als m7glicher CXCR4-Antagonist ermittelt
(Nal= l-3-(2-Naphthyl)alanin; Bild: Pro-
jektion der f+nf energetisch g+nstigsten
Strukturen). Mit einem IC50-Wert von 4 nm
ist es vergleichbar effektiv wie die 14-
Aminos.uren-Stammverbindung T140.

Eine Verunreinigung hilft bei der Reini-
gung von C60 : Ein C60-Calix[5]aren-1:1-
Komplex (siehe Bild) kristallisiert aus
Toluol in Form eindimensionaler Zick-
zackketten aus Fullerenen, die von Calix-
aren-Molek+len umh+llt werden. Dieser
Komplex bildet sich auch in Gegenwart
anderer globul.rer Molek+le wie C70, der
Hauptverunreinigung in Fullerit.

Simpel, sauber, sicher : Disubstituierte
Harnstoffderivate lassen sich effizient aus
Aminen und CO2 synthetisieren mit einem
Katalysatorsystem aus CsOH in einer

ionischen Fl+ssigkeit (IL). Die Produkte
sind leicht abtrennbar, und das Katalysa-
torsystem kann ohne Desaktivierung wie-
derverwendet werden (siehe Bild).
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Ein lineares polymeres Rotaxan bildet sich
bei der Verkn+pfung in b-Cyclodextrin
eingeschlossener 4,4’-Bipyridin-Einheiten

durch NiII-Ionen (siehe Bild). Die Wirt-
Gast-Chemie wurde in L7sung und im
festen Zustand untersucht.

Robust und doch empfindlich sind die
farbaktiven Feststoffe, die man durch
Einschluss dichromatischer Polydiacety-
len-Phospholipid-Liposome mit Immun-
globulin-Gruppen in Kieselgel/Siloxan-
Sol-Gel-Polymere erh.lt. Die Komposite
wechseln ihre Farbe in Gegenwart ent-
sprechender Antigene von Blau nach Rot
(siehe Bild) und k7nnen als Sensoren
verwendet werden.

Kein Weg zur;ck : Aus einem Dodecapy-
ridin-Liganden und sechs PdII-Ionen bildet
sich ein stabiler Komplex in Form einer
einseitig geschlossenen R7hre. Dieser
wandelt sich w.hrend der Kristallisation in
ein beidseitig ge7ffnetes Dimer um (siehe
Bild). Trotz der labilen Koordination der
Pyridinliganden an die PdII-Zentren liegen
die beiden Strukturen nicht im Gleich-
gewicht vor: Das Dimer entsteht irrever-
sibel als Folge der Selbstorganisation.

Neutrale Doppelstrang-Helicate, moleku-
lare Dreiecke und Quadrate entstehen
selbstorganisiert aus ZnII-Ionen und
Bis(pyrrol-2-ylmethylenamin)-Liganden

(siehe Schema). Gr7ße und Flexibilit.t der
unterschiedlichen verbr+ckenden Einhei-
ten bestimmen den Aggregationsgrad
und somit die Struktur der Produkte.
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Benzyl- und substituierte Allylsulfonium-
salze reagieren hoch diastereo- und
enantioselektiv mit einer breiten Palette
von Aldehyden und Ketonen zu Epoxiden
(siehe Schema). Die Leistungsf.higkeit

der Methode wurde anhand einer kurzen
Synthese des Phosphodiesterase-Inhibi-
tors CDP-840 demonstriert. R1, R2=H,
Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Pyridyl.

Es geht auch anders : Bei klassischen
Synthesen von Makrolidantibiotika
werden Kohlenhydratreste nach der
Makrocyclisierung des Aglycons einge-
f+hrt. Erstmals wurde nun eine glycosy-
lierte seco-S.ure (siehe Schema, links) zu
einem Intermediat cyclisiert, das dann in
wenigen Schritten zum nat+rlichen
Makrolid, Erythromycin B (rechts), umge-
setzt wurde.

Wie kommt das Kamel durchs Nadel@hr?
Oligoethylenglycol-Diene, die ein hantel-
f7rmiges sekund.res Ammoniumion
umringen, liefern durch Ru-katalysierte
Ringschlussmetathese [2]Rotaxane.

Werden der vorgebildete olefinische
Makrocyclus und die Hantelkomponente
zusammen gegeben, findet eine Einf.de-
lung erst in Gegenwart des Metathese-
Katalysators statt (siehe Schema).

Photochemische Wasserstoffproduktion :
Ein erster Schritt in diese Richtung ist die
Kombination eines [Ruii(terpy)2]-Komple-
xes als Photosensibilisator mit einem
biomimetischen Modell des aktiven

Eisenzentrums einer Hydrogenase (siehe
Bild). IR-spektroskopische Daten spre-
chen f+r eine geringe elektronische Kom-
munikation zwischen den unterschiedli-
chen Metallzentren im Grundzustand.
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Violette Pl=ttchen eines Koordinationspo-
lymers mit drei verschiedenen Metallio-
nen (siehe Bild; C=schwarz, Cr= rosa,
Cu=blau, Gd=gr+n, N= violett, O= rot)
und verbr+ckenden [Cr(CN)6]3�-Komplex-
ionen entstehen durch langsame Diffu-
sion einer L7sung von GdCl3 und einem
CuII-Oxamidokomplex in eine [Cr(CN)6]3�-
L7sung. Der magnetische Grundzustand
(S=7) der Verbindung ergibt sich aus der
zweidimensionalen ferromagnetischen
Kopplung innerhalb der Schichten.

Enantiomerenreine N-Fluor-Cinchona-
Alkaloide katalysieren die elektrophile
Fluordesilylierung von Allylsilanen. Dieses
neue Konzept erm7glicht die regio- und

enantioselektive Synthese von Allylfluori-
den (siehe Schema). Bei hervorragenden
Ausbeuten konnten Enantiomeren+ber-
sch+sse bis zu 96% ee erzielt werden.

Vier anionische Formen des Liganden
Bis[N-(2,6-diisopropylphenyl)imino]ace-
naphthen (dpp-bian) wurden durch
Reduktion mit Natrium in Diethylether in
pr.parativem Maßstab erhalten. Die
Natriumsalze des Mono-, Di-, Tri- und
Tetraanions (siehe Bild) wurden durch
Einkristall-R7ntgenstrukturanalyse ein-
deutig charakterisiert.

Gezielte Ver=nderung der H.m-Gruppe
von Cytochrom P450 BM-3 f+hrt zu einem
vielseitigen, hoch aktiven Hydroxylie-
rungskatalysator (siehe Bild), der unab-
h.ngig von der Zellumgebung funktio-
niert und weder auf NADPH noch auf
Reduktase angewiesen ist. Die M7glich-
keit zur Verbesserung seiner Stabilit.t und
zur Modifizierung des Substratspektrums
er7ffnen diesem vereinfachten Biokataly-
sator beachtliche Perspektiven.
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Balanceakt : Der Iridiumkomplex 1
erm7glicht die Durchf+hrung s.ure- und
basenkatalysierter Umsetzungen in einer
Eintopfreaktion. Mit ihm k7nnen phar-

makologisch wichtige Glutarimide in einer
Dreikomponenten-Reaktion aus Nitrilen,
Alkenen und Wasser aufgebaut werden
(siehe Schema).
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