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Von Mendel zum post-genomischen
Zeitalter

Manfred Schlosser

Ronald E. Hester, Roy M. Harrison

His 126

Klein und schnell: Das Miniaturisieren
und Parallelisieren von Protein-Arrays er-
moglicht die gleichzeitige Messung von
Wechselwirkungen zwischen Proteinen
und zahlreichen Analyten in einer kleinen
biologischen Probe. Diese Mikroarrays
bestehen aus zahlreichen, etwa 50—

200 um groflen Punkten mit oberflachen-
gebundenen Proteinen (siehe Bild). Der
Durchsatz von Proteomanalysen ldsst
sich somit drastisch erhshen.

100 Jahre nach der Postulierung des er-
sten Didehydroaromaten (Didehydroben-
zofuran 1) befindet sich dieses Gebiet in
stiirmischerer Entwicklung als jemals zu-
vor. Insbesondere die Entdeckung der
Endiin-Cytostatika hat einer Renaissance
der Arin-Chemie Vorschub geleistet. Trotz
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A. Marx

N. Krause

J- Hahn

Bei der Beantwortung der Titelfrage helfen
die Ergebnisse von Eisenmesser et al. zur
Cyclophilin-18-katalysierten Peptidyl-Pro-
lyl-cis/trans-lsomerisierung. Hier werden
sie vorgestellt und mit bereits publizierten
Daten zum Katalysemechanismus dieser
Enzymklasse verkntipft. Fir einige der im
aktiven Zentrum des Enzyms gelegenen
Aminosiureseitenketten (siehe Bild)
konnte gezeigt werden, dass sie entweder
an der Substratbindung oder an der
Bildung des Ubergangszustands beteiligt
sind.

bedeutender Fortschritte in den letzten
Jahren bleiben viele Fragen nach wie vor
unbeantwortet, sodass die Didehydroaro-
maten — Stammsysteme siehe 24 — auch
zukiinftig Gegenstand anhaltenden Inte-
resses bleiben dirften.

Angew. Chem. 2003, 115, Nr. 5



o]

G0 co o~y 0@ o @
e ¢ |[NTJoC: cl;
|—'—l|!r ;lr —,I|r'— jllr' —Ir:l Ir\—~|
Nl__-0|l df 0—__IN
% Fo o O

o

Elektronen in Ketten: Eine Kette aus sechs
Iridiumatomen (siehe Bild) mit der mitt-
leren Oxidationszahl +1.33 findet sich im
Komplex HH,HT,HH-[Irs(1-OPy),(1),-
(CO),,] (Opy=2-Pyridonat, H=head,

Wasserknappheit: Die Strukturen der
dreidimensionalen Koordinationspolyme-
re [{M,(Cus(Iminodiacetat)¢)}-8 H,0],
(M=La (1), Nd (2) und Eu (3)) enthalten
Wassermolekiile, die sich in den Kanilen
der Gitterstruktur befinden (siehe Bild).
Die Untersuchungen zur thermischen
Stabilitat zeigen, dass das Wirtgitter intakt
bleibt, wenn der Gast Wasser entfernt
wird. Die Hydratisierung der dehydrierten
La- und Eu-Spezies fiihrt zu Polymeren,
die nur fiinf Wassermolekiile pro Polymer-
einheit enthalten, was mit einer Anderung
der Bindungseigenschaften der Wasser-
molekiile einhergeht.

o) —
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Die Verhinderung des programmierten
Zelltods durch das antiapoptotische Pro-
tein Bcl-xL, das an die BH3-Domine des
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T=tail). Dieser Komplex ist ein neues
Bindeglied in der elektronischen Sequenz,
die die zweikernigen Ir'- und Ir'"-Komplexe
verbindet.

proapoptotischen Proteins Bak bindet,
spielt bei mehreren Arten von Krebs eine
Rolle. Ein kompetitiver Assay und Bin-
dungsstudien haben ergeben, dass das
Polyamidgerst 1, das auf der Grundlage
eines gezielten Strukturdesigns syntheti-
siert wurde, die Bindung von Bcl-xl an die
BH3-Domine beeinflussen kann.
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Konzertiert oder schrittweise? Die kurze

Totalsynthese des aus Mollusken isolier-

ten Polypropionats Photodesoxytridach-
ion (3) gelang mit einer Lewis-Saure-
katalysierten Cyclisierung des Tetraen-

0044-8249/03/11505-0496 $ 20.00+.50/0

Die Entdeckung neuartiger Pyramiden:
CBSiHs, BSi,Hs;, CBGeH; und CBSnH
wurden mithilfe von theoretischen Unter-
suchungen charakterisiert. Die vier Ver-
bindungen haben jeweils ein pyramidal
dreifach koordiniertes Boratom (siehe
Struktur) als Minimum auf ihren Poten-
tialflichen. Das AusmaR dieser Pyrami-
dalisierung und die fuir die Inversion
durch die planare Ebene benétigte Energie
hingen von den Substituenten am Bor-
atom ab.

Kleine Fenster, aber riesige Hohlraume
kennzeichnen die neuartige metallorgani-
sche mesopordse Struktur RPM-1, die ein
Durchdringungsnetzwerk mit einzigarti-
gen offenen Kanilen aufweist (siehe Bild).
RPM-1 hat zudem eine hohe Sorptions-
kapazitit fiir grofle Kohlenwasserstoffe
und zeigt besonders gute Gréfden/Form-
selektivitit bei der Photolyse von ortho-
Methyldibenzylketon. Eine reversible
Strukturumwandlung zwischen IRPM-1
und einem nichtporésen Material ist
mdoglich, die es erlaubt, die Reaktions-
produkte vollstandig zu isolieren.

L- oder p-Norvalinhydroxamséuren bilden
in einstufigen Reaktionen mit Acetat-,
Chlorid- und Cu'-lonen selbstorganisierte
Metallahelicate, die zwanzig asymmetri-
sche Kohlenstoff- und vier asymmetrische
Metallzentren enthalten. Es wurden
enantiomerenreine Komplexe von tiber

3 nm Linge isoliert, die aus doppelstrin-
gigen helicalen Oligomeren mit entweder
P- oder M-Helizitit bestehen (siehe Bild).

Me

esters 1 zum Bicylo[3.1.0]hexen-Derivat 2
als Schlisselschritt. Der stereochemische
Verlauf der Cyclisierung ist sowohl mit
einem schrittweisen als auch mit einem
konzertierten Mechanismus in Einklang.
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Sandwiche mit Palladiumfiillung: Die Re-
aktion von [Os4(ls-C) (CO) 4>~ mit
[Pd(NCMe),](BF,), fihrt zum Osmium-
Palladium-Cluster [{N(PPh;).},-

{Os,5Pd; (116-C),(CO) 4}, der unter ver-
gleichbaren Clustern die bislang meisten
Metallzentren aufweist. Eine Réntgen-
strukturanalyse brachte die hier gezeigte
»Metallsandwich“-Struktur hervor, bei der
zwei Osq-Einheiten durch einen drei-
eckigen Pd;-,Subcluster verbunden sind.
In cyclovoltammetrischen Untersuchun-
gen wurden fiinf reversible Reduktions-
wellen beobachtet.

Bildung einer diinnen Silicatschicht. Nach
dem Entfernen der Probe durch Calcinie-
ren erhilt man einen exakten, aus-
schlieflich anorganischen Abdruck der
Originalstruktur (hier die rasterelektro-
nenmikroskopische Aufnahme der Silicat-
replika eines Fliegenfliigels). Damit ist die
Konservierung empfindlicher archiologi-
scher Proben in greifbare Nihe gertickt.

Die Oxidation von Silan mit Wasserstoff-
peroxid auf der Oberflache filigran struk-
turierter biologischer Proben fiihrt zur

Die Kombination von Selbstorganisation
und Lithographie erméglicht die Bildung
von strukturierten Polymerbiirsten im
Mikrometer- und auch Nanometerbe-
reich. Durch chemische Lithographie
wurden selbstorganisierte Monoschichten
aus Biphenylthiolen hergestellt und diese
selektiv mithilfe der oberflacheninitiierten
Polymerisation zu strukturierten Poly-
merbirsten (siehe Bild) umgesetzt.
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Reversible ligandenzentrierte Einelektro-
nenoxidation von quadratisch-planaren
Neutralkomplexen von Palladium(i1) und

1 d
CHCI
_
L d
CHCI
A

Platin(11), [M(bpy) (L)] (bpy = Bipyridin, L:
siehe Bild), fihrt zu den paramagneti-
schen Komplexen [M(bpy) (L") ]*. Damit
gelang es, die Existenz von S,S-koordi-
nierten o-Dithiobenzosemichinonat(1—)-
ni-Radikalionen zweifelsfrei nachzuwei-
sen.

=

- (n+2) HCIl +n HZC:<:>:CHCI
cl

Cc

%@—owcﬂ—
n+2
B

Als wichtigste Nebenprodukte bei der
Gilch-Reaktion zum Poly(p-phenylenviny-
len) (PPV, B) wurden die beiden [2.2]Pa-
racyclophane D und E identifiziert. Deren
Entstehung weist darauf hin, dass die

Instabil, reaktiv und gelb: Mehr als 30
Jahre nahm man an, dass BsF;; als

B, (BF,)¢ mit einer Struktur dhnlich der des
Diborans vorliege, doch wurde jetzt eine
kurze, zentrale B-B-Bindung nachgewie-
sen. Dariiber befinden sich zwei verbrii-
ckende BF,-Gruppen, die durch intramo-
lekulare F---B-Wechselwirkungen aus der
Ebene herausgedriickt werden. Die B-
(u-BF,)-Bindungen sind lang und — tiber-
raschenderweise — asymmetrisch, doch
Rechnungen bestatigen, dass diese
Struktur dem Molekdil eigen ist.

0044-8249/03/11505-0498 $ 20.00+.50/0

Bildung von PPV tiber eine radikalische
Polymerisation von C verliuft, die durch
Diradikale A ausgelést wird. Das alternativ
diskutierte anionische Kettenwachstum
kann ausgeschlossen werden.

Angew. Chem. 2003, 115, Nr. 5
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Unsolvatisierte Hydridderivate [Me,Si(2-
Me-CgH;),LnH] (Ln=Y, Ho) sind aus den
ansa-Lanthanoidocen-Komplexen rac-
[{Me,Si(2-Me-CoH5),}Ln{N (SiHMe,),}]
durch eine neuartige [N (SiHMe,),]/[H]-
Umwandlung zuginglich, die durch Di-

DIBAH B - Bu
o[ Bng
H Bu

—-@7H

isobutylaluminiumhydrid (DIBAH) ver-
mittelt wird (siehe Schema; R=SiHMe,).
Die Molekilstruktur des THF-Addukts
entspricht einem ,,Flyover“-Dimer der
Zusammensetzung [{Y (thf)}, {1 (m>-2-
Me-CyHs) SiMe, (1°-2-Me-CoHs) I}, (Hp-H) o] -

[NPyc* Ru(bpy) |

hv
[Ru(bpy)]?L

[Rufbpy)s**
[Ruibpy)a]**

RS0CH;

RSOCH; + Ha02

Eine heterogene Nafion-Membran, die
Bleiruthenat-Pyrochlor (Pyc) und
[Ru(bpy)s]** (bezeichnet als

| NPyc*-Ru(bpy) |) enthilt, katalysiert
photochemisch die selektive Oxidation

Py 0,

organischer Sulfide in Gegenwart von O,
unter Bildung von H,0, als Intermediat
(siehe Schema; R=Ph, PhCOCHj,
PhOCH,).

o R (o] o
M=N”CJ\N)\|(H\)LNA‘H/H\)kg‘
L SR |

oY

Unter nahezu vollstindigem Chiralitits-
transfer gelang die Alkylierung am N-
Terminus kleiner Schiff-Basen-aktivierter
Peptide unter milden Phasentransferbe-
dingungen und mit fein abgestimmten
chiralen quartaren Ammoniumsalzen als

Die so markierten Zuschriften
sind nach Ansicht zweier
Gutachter ,very important
papers*.

@
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Katalysatoren. Durch wiederholte Ver-
lingerung und Alkylierung am N-Termi-
nus sind so nichtnatirliche Oligopeptide
mit hoher Selektivitat zugénglich (siehe
Bild).

Die so markierten Zuschriften
wurden wegen besonders hoher
Aktualitat oder extremer
Konkurrenzsituation
beschleunigt publiziert.
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