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Organische Chemie — bunte Mischung

Fabian Gerson, Walter Huber

Shawn Doonan

Ernst Schwenk

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

Kombiniere: Die Kopplung von Elektro-
chemie und Massenspektrometrie (EC/
MS) ersffnet neue Méglichkeiten fiir die
Analytik — nicht nur in der Biochemie bei
der Untersuchung von Naturstoffen und
Metabolismen, sondern auch beim
Screening kombinatorischer Bibliotheken

www.angewandte.de

K. Mufiiz

rezensiert von H.-G. Korth

rezensiert von A. G. Beck-Sickinger

rezensiert von D. Linke

und bei der Charakterisierung von Uber-
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 fiir die Her-
stellung kleinster Bauelemente. Dieser
Aufsatz stellt mit der Oxidation durch
Rastersondenlithographie ein erfolgver-
sprechendes Verfahren fiir die Erzeugung
von Nanostrukturen mit chemischen
Funktionalitdten vor.

OBz TPdL, 1132.4
4-Me~Ph/L‘“"'fA “Ph 7~ AMePh” " pp
s [PdL,] A
OBz ( T';di-z 1185
AEPh TR T T aEP T T ph il

Die Enantioselektivitat 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-

[RuCly(4,4'-(R)-binap)]

[
AI‘MOR H,, MeOH oder RTIL

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

Selektive lonenleitungseigenschaften in
Lipidmembranen wurden bei einer semi-
synthetischen KcsA-Kaliumkanalmutante
(A98G) mit der Fahigkeit zur Kanalsff-
nung gefunden. Damit ist nun es méglich,
die lonenleitung durch einen K*-Kanal
durch chemische Modifikation der
Hauptkettenatome des Selektivitatsfilters
zu untersuchen. Gezeigt ist die Struktur
und das Einzelkanalverhalten des semi-
synthetischen K*-Kanals.
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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 Lésung.

U
Ar OR

<99.8% ee

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

www.angewandte.de
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Oberflichenverstirkte Resonanz-Raman-
Streuung (SERRS, surface-enhanced res-
onance Raman scattering) ist eine weitaus
effizientere Methode fiir die Detektion von
Einzelmolekiilen 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).

Aus einem Trépfchen: Proteine kénnen
mit Mikrobatch- und Dampfdiffusions-
techniken in PDMS/Glas-Kompositbau-
teilen aus Volumina von wenigen Nano-
litern kristallisiert werden (PDMS = Poly-
dimethylsiloxan). Die Qualitat der Kris-
talle kann direkt mithilfe von On-Chip-
Réntgenbeugung beurteilt werden (siehe
Bild).

Ny BF,
[Pd,(dba)s]-dba + /©/ + Olefin ESIMSMS_ - ialysezykius
HaCO

lonische Schliisselintermediate in der
Heck-Reaktion von Arendiazoniumsalzen
wurden mit ESI-MS/MS abgefangen und
strukturell charakterisiert. Durch Elektro-
spray-lonisation kénnen die ionischen

o]

OAc SnCl,
0

ROSIR,

OAc X

Der Donor entscheidet: Die durch
Zinn(1v)-chlorid katalysierte Kupplung
von Silylethern an Glucuronséurederivate
als Donoren (siehe Schema) belegt, dass
Silylether deutlich bessere Acceptoren
sind als die entsprechenden Alkohole oder

www.angewandte.de

Spezies zerstérungsfrei in die Gasphase
tberfiihrt werden. Ein Katalysezyklus wird
vorgeschlagen, der alle in der Reaktion
abgefangenen kationischen Pd-Spezies
umfasst (siehe Schema).

a-Glycosid oder B-Glycosid
X = OAc oder H

X=1

Phenole. Die Reaktionen sind hoch ste-
reoselektiv und von der Struktur des

Donors abhingig 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 wt-Delokali-

0 [CpoZrCly], AgOTF
23 °C, CH,Cl,

)J\ + Ag———CO,Me

R™ H

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

sation fiihrte zur ersten monomeren
Organolithiumverbindung mit einem
freien tetraedrischen Carbanionenzent-
rum (siehe Strukturformel). Die zwitter-
ionische Struktur im Festkorper bleibt in
L6sung erhalten. Es liegen lediglich
schwache elektrostatische Li*---C~-Wech-
selwirkungen und keine direkten Li-C-
Kontakte vor, sodass keine , klassische*
Aggregation auftritt.

OH

R)\

COZMG

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

Metallcluster in einer Proteinkapsel:
Solche in situ durch chemische Reduktion
von Palladium(i1)-lonen im Apoferritin-
Kafig erzeugte Cluster ermdéglichen gro-

Drei supramolekulare Isomere,

[Cul (4-BQ) (1-OAC);, (o-Phase),
[Cu;(13-BQ) (1,-OAC) (1s-OAc) ], (B-Phase)
und [Cuj (1-BQ) (1s-OAc),], (v Phase),
kristallisieren unter Anwendung des
gezeigten metallorganischen Bausteins —
der zwei Typen supramolekularer Syn-
thons enthilt — aus dem gleichen
Lésungsmittel. BQ = Benzochinon.

Angew. Chem. 2004, 116, 2512 —2519

Renselektive Olefin-Hydrierungen wegen
der durch die Ferritinkanile bedingten
Gréfenlimitierung (siehe Schema).

*Schaufelrad™-Einhsit o
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/L _ [Coy(CO)gl

P N DMSO

Z 65°C

MeO l I MeO
1

Ohne Schutzgruppen und unter milden
Bedingungen gelingt die direkte und
atomdékonomische Synthese des chiralen
tetracyclischen Pyrrolidins 3. Das kom-
pakte Vierringgeriist einschliefRlich seines

www.angewandte.de

Zeitsparend: Die Eintopfsynthese von
Crambin (siehe Struktur) liefert nach nur
zwei Tagen und einem einzigen abschlie-
Renden Reinigungsschritt ca. 40%
Gesamtausbeute an hochreinem Protein.
Durch native chemische Ligation werden
dabei drei nichtgeschutzte Peptidseg-
mente verkniipft. 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 regularen Cerdioxid-
Trager — erhoht die Aktivitat des resultie-
renden Katalysators in der selektiven
Oxidation von CO zu CO, selbst in
Gegenwart von H, (siehe Bild) um zwei
GréfRenordnungen.

In Einklang mit den Wade-Regeln hat der
Cluster Sbg?* 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-
lingen liegen zwischen 285 und 300 pm.

MeO

quartiren Stereozentrums ensteht in
einer hoch diastereoselektiven Pauson-
Khand-Reaktion (1—2). Der Substituent
an der Propargyl-Einheit bestimmt die
Stereoselektivitdt der Cycloaddition.

Angew. Chem. 2004, 116, 2512 —2519
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aktiver Lichi

Cofaktor
Hmd
Apoprotein

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

Schliisselschritte in der erfolgreichen
Synthese von hybriden gp120-Fragmenten
(siehe Bild) umfassen [3-Mannosylierun-
gen zum Aufbau des Trisaccharidkerns
und eine Fragmentkupplung zur Einfiih-
rung der ,,oberen“ High-Mannose-Einhei-
ten.

Angew. Chem. 2004, 116, 2512 —2519

Fe+CO+?
GMP
Phiospliis: 363 Da
[desaktivienter| diesterase
| Cofaktor )
. Pyridon
542 Da 197 Da

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

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

Edles Gas, gemeines Kation: Durch Laser-
Ablation erzeugte Urankationen reagieren
mit O, zu UO,*, das durch Kondensation
mit einem Uberschuss an Edelgas Kom-
plexe vom Typ [UO,(Ng),]* bildet
(Ng=Ne, Ar, Kr, Xe). In Experimenten mit
Edelgasmischungen werden fiinf neue IR-
Absorptionen gemischter
[UO,(Ng),(Ng'),]*-Komplexe beobachtet,
und fir Ng=Ar, Kr und Xe wird Fiinf-
fachkoordination nachgewiesen (siehe
Bild).

HO OHO -Gly-Asn-Met-Arg-Gin-Ala-His-Cys-Asn-
-lle-Ser-Arg-NH,

www.angewandte.de
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Glycopeptide (2) *ﬁz\.:g_

Hﬁz‘:.:n-
X. Geng, V. Y. Dudkin, M. Mandal, il
o— }
i ¥ _ o =3 aH
S. ). Danishefsky 2616-2619 "”Z S g o s
WPz W e R
In Pursuit of Carbohydrate-Based HIV il Rk Tl gl > 12
. g -Diy-Ann-hlet-Arg-Gin-Ala-His-Cys-fan-
Vaccines, Part 2: The Total Synthesis of o ,:0" Tl SerArg b,
High-Mannose-Type gp120 Fragments— 'Iﬁ";ﬁc‘g’ 1

Evaluation of Strategies Directed to
Maximal Convergence

(N [ LA TR N RO B Gl ' Die Diastereomere des vierzihnigen

Liganden 1,3-Bis[ (5H-dibenzo[a,d]cyclo-
hepten-5-yl)phenylphosphanyl]propan,
Bis (tropp™") propan, steuern das Redox-

C. Laporte, F. Breher, ). Geier, J. Harmer,
A. Schweiger,

H. Griitzmacher*
Wihrend das R,S-Isomer eine planare
Struktur erzwingt, die schwer zu reduzie-
ren ist, beglinstigt das R,R(S,S)-Isomer
eine tetraedrisch verzerrte Struktur, die
leicht zu einem stabilen Rhodium (o)-
Komplex reduziert werden kann (siehe
Bild; Rh silber, P gelb, C schwarz, H weif).

Stereochemische Kontrolle des
Redoxpotentials von tetrakoordinierten
Rhodium-Komplexen

Spinverteilung

F. H. Kshler,*
R. Lescouézec 2625-2627
Hochaufgeléste Spindichteverteilung in
den PreuRischblau-Vorlidufern
Cs,K[Fe(CN)¢] und Cs,K[Mn(CN)]

Naturstoffe

B. Bister, D. Bischoff, M. Strébele,
J. Riedlinger, A. Reicke, F. Wolter, A. T. Bull,
H. Zihner, H.-P. Fiedler,

R. D. Stissmuth* 2628-2630

Abyssomicin C — ein polycyclisches
Antibiotikum aus einem marinen
Verrucosispora-Stamm als Inhibitor fir
die p-Aminobenzoesiure/Tetrahydrofolat-
Biosynthese

Aus der Tiefe: Der Biosyntheseweg von
p-Aminobenzoesiure bietet mehrere

2621-2624 potential von 16e-Rhodium(1)-Komplexen.

Ein ,,schichtweiser“ Ansatz und ein
,blockweiser* Ansatz wurden zum Aufbau
des High-Mannose-Glycans von gp120-
Glycopeptid-Fragmenten (z.B. den High-
Mannose-Konjugaten gp120°163% 1) ge-
nutzt. Das Glycan wurde nachfolgend
durch direkte Aspartylierung mit den
gp120-Peptidsegmenten verkniipft.

i
“..- o e
T a o .
..' .-. L )
pos !.'l

Im Hinblick auf magnetische Materialien
des Typs PreuRRischblau wurde *C- und
’N-NMR-spektroskopisch ermittelt, wel-
cher Anteil der ungepaarten Elektronen
eines einfachen Hexacyanometallats vom
Metall (rot) auf die Kohlenstoff- (grau)
und Stickstoffatome (griin) gelangt. Fiir
die axialen und dquatorialen CN-Liganden
kann der Betrag, das Vorzeichen und die
Gestalt der Spindichte ermittelt werden.
Auf den N-Atomen findet sich tberra-
schend wenig Spin.

Angriffspunkte zur Bekimpfung pathoge-
ner Mikroorganismen. Abyssomicin C
(siehe Formel) ist ein neues Antibiotikum,
das die Biosyntheseschritte zwischen
Chorisminsiure und p-Aminobenzoe-
sdure hemmt. Die antibiotische Aktivitat
beruht méglicherweise auf einer irrever-
siblen Enzyminaktivierung, die durch eine
Michael-Addition vermittelt wird.

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