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Die Fehlregulation von Genen f1hrt oft zu
schweren St=rungen in der Entwicklung
von Organismen oder zu unkontrolliertem
Zellwachstum, etwa bei Krebs. Daher
wurden k1nstliche Transkriptionsfaktoren
entwickelt, die die Expression der betrof-
fenen Gene regulieren k=nnen, um die
normale Zellregulation wieder herzustel-
len. Dervan et al. synthetisierten mehrere
DNA bindende Polyamide, die ein großes
Potenzial zur Behandlung solcher Erkran-
kungen haben.

Kombiniere : Die Kopplung von Elektro-
chemie und Massenspektrometrie (EC/
MS) er=ffnet neue M=glichkeiten f1r die
Analytik – nicht nur in der Biochemie bei
der Untersuchung von Naturstoffen und
Metabolismen, sondern auch beim
Screening kombinatorischer Bibliotheken

und bei der Charakterisierung von Dber-
gangsmetallverbindungen. Funktions-
weise, Anwendungsbreite und Perspekti-
ven der wichtigsten aktuellen EC/MS-
Methoden sind das Thema dieses High-
lights.
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Je kleiner, desto besser : Rastersonden-
techniken ebnen den Weg f1r die Her-
stellung kleinster Bauelemente. Dieser
Aufsatz stellt mit der Oxidation durch
Rastersondenlithographie ein erfolgver-
sprechendes Verfahren f1r die Erzeugung
von Nanostrukturen mit chemischen
Funktionalit@ten vor.

Die Enantioselektivit-t chiraler Palladium-
Katalysatoren bei der kinetischen Race-
matspaltung von Allylestern kann durch
massenspektrometrische Bestimmung
der Allyl-Pd-Intermediate A und B ermit-
telt werden, die aus den Pseudo-

enantiomeren 1a bzw. 1b entstehen. Im
Unterschied zu konventionellen Scree-
ningmethoden, die auf Produktanalyse
beruhen, eignet sich dieses Verfahren zum
Simultanscreening von Katalysator-
mischungen in L=sung.

Chirale Diphosphane mit einstellbaren
elektronischen und sterischen Eigen-
schaften sind geeignete Liganden in der
asymmetrischen Hydrierung von b-Aryl-
ketoestern (bis zu 99.8% ee). Die ausge-
zeichnete Performance dieser binap-Deri-

vate beruht auf bemerkenswerten 4,4’-
Substituenteneffekten. Die hoch enantio-
selektiven Ru-Katalysatoren konnten in
ionischen Raumtemperaturfl1ssigkeiten
(RTILs) immobilisiert werden.

Selektive Ionenleitungseigenschaften in
Lipidmembranen wurden bei einer semi-
synthetischen KcsA-Kaliumkanalmutante
(A98G) mit der F@higkeit zur Kanal=ff-
nung gefunden. Damit ist nun es m=glich,
die Ionenleitung durch einen K+-Kanal
durch chemische Modifikation der
Hauptkettenatome des Selektivit@tsfilters
zu untersuchen. Gezeigt ist die Struktur
und das Einzelkanalverhalten des semi-
synthetischen K+-Kanals.
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Aus einem Tr4pfchen : Proteine k=nnen
mit Mikrobatch- und Dampfdiffusions-
techniken in PDMS/Glas-Kompositbau-
teilen aus Volumina von wenigen Nano-
litern kristallisiert werden (PDMS=Poly-
dimethylsiloxan). Die Qualit@t der Kris-
talle kann direkt mithilfe von On-Chip-
R=ntgenbeugung beurteilt werden (siehe
Bild).

Oberfl-chenverst-rkte Resonanz-Raman-
Streuung (SERRS, surface-enhanced res-
onance Raman scattering) ist eine weitaus
effizientere Methode f1r die Detektion von
Einzelmolek1len als die Raman-Spektro-
skopie. Mithilfe von Laserpinzetten
wurden starke kurzlebige SERRS-Emis-
sionen (<100 ms) einzelner, teilweise mit
Silber und einem Farbstoff beschichteter
Mikropartikel beobachtet (siehe Bild).

Ionische Schl7sselintermediate in der
Heck-Reaktion von Arendiazoniumsalzen
wurden mit ESI-MS/MS abgefangen und
strukturell charakterisiert. Durch Elektro-
spray-Ionisation k=nnen die ionischen

Spezies zerst=rungsfrei in die Gasphase
1berf1hrt werden. Ein Katalysezyklus wird
vorgeschlagen, der alle in der Reaktion
abgefangenen kationischen Pd-Spezies
umfasst (siehe Schema).

Der Donor entscheidet : Die durch
Zinn(iv)-chlorid katalysierte Kupplung
von Silylethern an Glucurons@urederivate
als Donoren (siehe Schema) belegt, dass
Silylether deutlich bessere Acceptoren
sind als die entsprechenden Alkohole oder

Phenole. Die Reaktionen sind hoch ste-
reoselektiv und von der Struktur des
Donors abh@ngig und liefern 1,2-trans-
und 1,2-cis-(Desoxy)glycoside in akzep-
tablen bis ausgezeichneten Ausbeuten.
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Das passende Zaumzeug in Form einer
intramolekularen Chelatisierung des
Lithiumkations bei fehlender p-Delokali-

sation f1hrte zur ersten monomeren
Organolithiumverbindung mit einem
freien tetraedrischen Carbanionenzent-
rum (siehe Strukturformel). Die zwitter-
ionische Struktur im Festk=rper bleibt in
L=sung erhalten. Es liegen lediglich
schwache elektrostatische Li+···C�-Wech-
selwirkungen und keine direkten Li-C-
Kontakte vor, sodass keine „klassische“
Aggregation auftritt.

Die Eleganz des Silbers zeigt sich in der
Alkinylierung funktionalisierter Aldehyde
und Ketone. Silberacetylide von Alkinyl-
propiolaten addieren in Gegenwart von
[Cp2ZrCl2] und AgOTf an Carbonylverbin-

dungen (siehe Schema), wobei sowohl
basen- als auch s@ureempfindliche funk-
tionelle Gruppen toleriert werden.
Tf=Trifluormethansulfonyl.

Metallcluster in einer Proteinkapsel :
Solche in situ durch chemische Reduktion
von Palladium(ii)-Ionen im Apoferritin-
K@fig erzeugte Cluster erm=glichen gr=-

ßenselektive Olefin-Hydrierungen wegen
der durch die Ferritinkan@le bedingten
Gr=ßenlimitierung (siehe Schema).

Drei supramolekulare Isomere,
[CuI

2(m4-BQ)(m2-OAc)2]n (a-Phase),
[CuI

2(m3-BQ)(m2-OAc)(m3-OAc)]n (b-Phase)
und [CuI

2(m2-BQ)(m3-OAc)2]n (g Phase),
kristallisieren unter Anwendung des
gezeigten metallorganischen Bausteins –
der zwei Typen supramolekularer Syn-
thons enth@lt – aus dem gleichen
L=sungsmittel. BQ=Benzochinon.
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Zeitsparend : Die Eintopfsynthese von
Crambin (siehe Struktur) liefert nach nur
zwei Tagen und einem einzigen abschlie-
ßenden Reinigungsschritt ca. 40%
Gesamtausbeute an hochreinem Protein.
Durch native chemische Ligation werden
dabei drei nichtgesch1tzte Peptidseg-
mente verkn1pft. Die Polypeptidkette
faltet sich auch ohne Zwischenreinigung
zur 3D-Struktur.

Je kleiner, je besser : Die Abscheidung von
Gold auf nanokristallinen Cerdioxid-Parti-
keln – statt auf einem regul@ren Cerdioxid-
Tr@ger – erh=ht die Aktivit@t des resultie-
renden Katalysators in der selektiven
Oxidation von CO zu CO2 selbst in
Gegenwart von H2 (siehe Bild) um zwei
Gr=ßenordnungen.

In Einklang mit den Wade-Regeln hat der
Cluster Sb8

2+ eine nahezu perfekte qua-
dratisch-antiprismatische Geometrie
(siehe Bild). Die Titelverbindung, synthe-
tisiert in Benzol bei Raumtemperatur, ist
die erste Verbindung, die mit einem
homopolyatomigen Antimonkation iso-
liert werden konnte; die Sb-Sb-Bindungs-
l@ngen liegen zwischen 285 und 300 pm.

Ohne Schutzgruppen und unter milden
Bedingungen gelingt die direkte und
atom=konomische Synthese des chiralen
tetracyclischen Pyrrolidins 3. Das kom-
pakte Vierringger1st einschließlich seines

quart@ren Stereozentrums ensteht in
einer hoch diastereoselektiven Pauson-
Khand-Reaktion (1!2). Der Substituent
an der Propargyl-Einheit bestimmt die
Stereoselektivit@t der Cycloaddition.

http://www.angewandte.de


Strukturaufkl rung

S. Shima, E. J. Lyon, M. Sordel-Klippert,
M. Kauß, J. Kahnt, R. K. Thauer,*
K. Steinbach, X. Xie, L. Verdier,
C. Griesinger* 2601 – 2605

The Cofactor of the Iron–Sulfur Cluster
Free Hydrogenase Hmd: Structure
of the Light-Inactivation Product

Naturstoff-Biosynthese

M. A. Gregory, S. Gaisser, R. E. Lill,
H. Hong, R. M. Sheridan, B. Wilkinson,
H. Petkovic, A. J. Weston, I. Carletti,
H.-L. Lee, J. Staunton,
P. F. Leadlay* 2605 – 2607

Isolation and Characterization of
Pre-rapamycin, the First Macrocyclic
Intermediate in the Biosynthesis of
the Immunosuppressant Rapamycin
by S. hygroscopicus

Edelgaskomplexe

X. Wang, L. Andrews,* J. Li,*
B. E. Bursten 2608 – 2611

Significant Interactions between Uranium
and Noble-Gas Atoms: Coordination of
the UO2

+ Cation by Ne, Ar, Kr, and Xe
Atoms

Glycopeptide (1)

M. Mandal, V. Y. Dudkin, X. Geng,
S. J. Danishefsky* 2611 – 2615

In Pursuit of Carbohydrate-Based HIV
Vaccines, Part 1: The Total Synthesis of
Hybrid-Type gp120 Fragments

Angewandte
Chemie

2517Angew. Chem. 2004, 116, 2512 – 2519 www.angewandte.de � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Eine Kombination von NMR-Spektrosko-
pie und Massenspektrometrie lieferte die
entscheidenden Informationen bei der
Bestimmung der Struktur einer relativ
stabilen, durch Licht desaktivierten Form

des Cofaktors der Hydrogenase Hmd
(siehe Schema). Den Untersuchungen
zufolge ist ein Pyridon-Chromophor 1ber
eine Phosphatgruppe an GMP gebunden.

Es liegt in den Genen : Mithilfe einer
Strategie mit doppelter Rekombination
wurde die Bildung eines Schl1sselinter-
mediats in der Biosynthese von Rapamy-
cin aufgekl@rt. Entfernung eines Teils des
Rapamycin-Genclusters von Streptomyces
hygroscopicus lieferte einen Stamm, der
kein Rapamycin produziert. Eine Gen-
Komplementierung ergab 1berraschen-
derweise, dass die Akkumulation des
sonst schwer fassbaren Intermediats Pr@-
Rapamycin (1) von der Gegenwart des
rapK-Gens abh@ngt.

Edles Gas, gemeines Kation : Durch Laser-
Ablation erzeugte Urankationen reagieren
mit O2 zu UO2

+, das durch Kondensation
mit einem Dberschuss an Edelgas Kom-
plexe vom Typ [UO2(Ng)n]+ bildet
(Ng=Ne, Ar, Kr, Xe). In Experimenten mit
Edelgasmischungen werden f1nf neue IR-
Absorptionen gemischter
[UO2(Ng)x(Ng’)y]+-Komplexe beobachtet,
und f1r Ng=Ar, Kr und Xe wird F1nf-
fachkoordination nachgewiesen (siehe
Bild).

Schl7sselschritte in der erfolgreichen
Synthese von hybriden gp120-Fragmenten
(siehe Bild) umfassen b-Mannosylierun-
gen zum Aufbau des Trisaccharidkerns
und eine Fragmentkupplung zur Einf1h-
rung der „oberen“ High-Mannose-Einhei-
ten.
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Ein „schichtweiser“ Ansatz und ein
„blockweiser“ Ansatz wurden zum Aufbau
des High-Mannose-Glycans von gp120-
Glycopeptid-Fragmenten (z.B. den High-
Mannose-Konjugaten gp120316–335, 1) ge-
nutzt. Das Glycan wurde nachfolgend
durch direkte Aspartylierung mit den
gp120-Peptidsegmenten verkn1pft.

Die Diastereomere des vierz-hnigen
Liganden 1,3-Bis[(5H-dibenzo[a,d]cyclo-
hepten-5-yl)phenylphosphanyl]propan,
Bis(troppPh)propan, steuern das Redox-
potential von 16e-Rhodium(i)-Komplexen.
W@hrend das R,S-Isomer eine planare
Struktur erzwingt, die schwer zu reduzie-
ren ist, beg1nstigt das R,R(S,S)-Isomer
eine tetraedrisch verzerrte Struktur, die
leicht zu einem stabilen Rhodium(0)-
Komplex reduziert werden kann (siehe
Bild; Rh silber, P gelb, C schwarz, H weiß).

Im Hinblick auf magnetische Materialien
des Typs Preußischblau wurde 13C- und
15N-NMR-spektroskopisch ermittelt, wel-
cher Anteil der ungepaarten Elektronen
eines einfachen Hexacyanometallats vom
Metall (rot) auf die Kohlenstoff- (grau)
und Stickstoffatome (gr1n) gelangt. F1r
die axialen und @quatorialen CN-Liganden
kann der Betrag, das Vorzeichen und die
Gestalt der Spindichte ermittelt werden.
Auf den N-Atomen findet sich 1berra-
schend wenig Spin.

Aus der Tiefe : Der Biosyntheseweg von
p-Aminobenzoes@ure bietet mehrere

Angriffspunkte zur Bek@mpfung pathoge-
ner Mikroorganismen. Abyssomicin C
(siehe Formel) ist ein neues Antibiotikum,
das die Biosyntheseschritte zwischen
Chorismins@ure und p-Aminobenzoe-
s@ure hemmt. Die antibiotische Aktivit@t
beruht m=glicherweise auf einer irrever-
siblen Enzyminaktivierung, die durch eine
Michael-Addition vermittelt wird.
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