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Der Name ist Programm : Reversin (1)
wurde als niedermolekularer Wirkstoff
identifiziert, der die Zelldifferenzierung
bei S�ugern r�ckg�ngig macht – aus
spezialisierten Myoblasten werden wieder
multipotente Vorl�uferzellen. Dieser
Ansatz k/nnte einen Zugang zu gezielten
Regenerationsprozessen auch beim Men-
schen er/ffnen.

Als Skurrilit/ten wurden Reaktionen zwi-
schen Feststoffen (siehe Abbildung) bis-
lang h�ufig angesehen, und mechanische
Syntheseverfahren werden gemeinhin als
„unchemisch“ empfunden. Das �ndert
sich nun, da l/sungsmittelfreie Reaktio-
nen als umweltschonende Verfahren
wichtiger werden. Festk/rpersynthesen
sind h�ufig eine alternative Route zu
bekannten Produkten, aber auch zu neuen

Verbindungen, die durch Umsetzungen in
L/sung nicht zug�nglich sind.
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Durch die Membran : Der Antigen-Trans-
portkomplex TAP ist zentraler Bestandteil
einer Membran-Translokationsmaschine-

rie, die Antigene in Form von Protein-
bruchst�cken vom Cytosol in das endo-
plasmatische Retikulum pumpt, wo sie
auf den Hauptkompatibilit�tskomplex I
geladen und anschließend auf der Zell-
oberfl�che pr�sentiert werden. Struktu-
relle und mechanistische Aspekte dieses
ABC-Transporters sind von erheblichem
Interesse f�r die Immunologie, Virologie
und Zellbiologie. Das Bild zeigt die
Nucleotidbindungsdom�ne von huma-
nem TAP1.

Peptide nach Wunsch angeordnet : Mit-
hilfe der Gentechnik lassen sich geladene
Polypeptide herstellen, die mit entgegen-
gesetzt geladenen Tensiden hoch geord-
nete Multischichten bilden (siehe Dia-
gramm). Iber die Peptidl�nge und
-ladung sowie die Tensidzusammenset-
zung l�sst sich auf drei verschiedenen
L�ngenskalen die nanoskalige Ordnung
im Polyelektrolyt-Tensid-Aggregat steuern.

Drei Komplexe aus einer Reaktion : Die
Umsetzung von N-(2-Hydroxyethyl)-
iminodiessigs�ure mit Ga(NO3)3 liefert
ein alkoxoverbr�cktes Dimer, einen Ga8-
Cluster (siehe Bild) und einen Ga13-Clus-
ter. Die Strukturen dieser Komplexe und
Verwandtschaften zwischen ihnen werden
vorgestellt. Zudem werden daraus fol-
gende Einblicke in den allgemeinen
Mechanismus der Clusterbildung disku-
tiert.

Das Aufbrechen einfach macht der a-
Aminoisobutters�ure(Aib)-„b-Breaker“,
der den Aufbau von b-Faltblattstrukturen
verhindert. Neue potente Wirkstoffe
gegen die Bildung von Amyloidstrukturen
enthalten diese konformativ einge-
schr�nkte Aminos�ure (siehe Bild). Ihre
Khnlichkeit mit hydrophoben Aminos�u-
ren, die in amyloidogenen Sequenzen
h�ufig auftreten, erleichtert ihren Einbau
in Erkennungsmotive.
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Ein heterogenes optisches Verhalten von
Perylenpolyisocyaniden als Folge unter-
schiedlicher Polymerr�ckgratstrukturen
wurde durch die Kombination von Ein-
zelmolek�l-Fluoreszenzspektroskopie
und Kraftmikroskopie aufgedeckt. Kurze
nichthelicale Perylenoligomere haben
monomerartige Fluoreszenzeigenschaf-
ten, w�hrend die Emission langer helicaler
Perylenfasern aus Excimerzentren nach

einer Delokalisierung der Anregung ent-
lang dem Polymerr�ckgrat erfolgt (siehe
Bild).

Von Selen umgebenes Platin : PGSE-NMR-
Diffusionsstudien an einer Mischung oli-
gomerer 1,2-Diselenolen-PtIV-Komplexe
wurden zur Charakterisierung der Spezies
in L/sung durchgef�hrt (siehe Struktur:
n=0 (1), n=1 (2), n=2 (3); rot Pt,
gr�n Se, blau N, grau C). Die Ergebnisse
sind in Einklang mit den Einkristall-R/nt-
genbeugungsstrukturen der chiralen
Komplexe {PtIVSe6} (1) und {PtIV2Se10} (2).
PGSE=pulse field gradient spin-echo.

Drei Homologe des FK506-Bindeproteins
(FKBP12, FKBP12.6 und FKBP13) konnten
mithilfe eines neuartigen Selektionspro-
tokolls unter Verwendung von AP1497
(siehe Struktur), einem FK506-Mimeti-
kum, und einer T7-cDNA-Phagen-Display-
Bibliothek gleichzeitig geklont werden.
Des Weiteren wurde ein quantitativer
Assay f�r die Bindung an den Phagen
durchgef�hrt, um die Affinit�t der isolier-
ten Proteine zu ermitteln.

Gut in Form : Aus THF-Ringen und Peptid-
einheiten aufgebaute Carbopeptoide
zeigen ein Faltungsverhalten, das stark
von Kettenl�nge, Konfiguration und Sol-
venspolarit�t gepr�gt ist. Molek�ldyna-
miksimulationen liefern gemittelte
Proton-Proton-Abst�nde, die gut mit

experimentellen NOE-Daten �bereinstim-
men; sie zeigen aber auch, dass mehrere
Konformationen von Bedeutung sind
(b–d), w�hrend NOE-Daten �blicherweise
anhand einzelner Strukturen (a) interpre-
tiert werden.
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Nanost/be oder Nanok8gelchen gef/llig?
Je nach verwendetem L/sungsmittel-
(gemisch) bilden Farbstoffmolek�le vom
Stilbazolium-Typ diese einheitlich großen
und sauber geformten Nanoteilchen

(siehe Bild). Hauptursache f�r die Bildung
der Nanostrukturen sind starke intermo-
lekulare Wechselwirkungen zwischen
Farbstoffmolek�len unterschiedlicher
Struktur und Konformation.

Substituierte N- und O-Heterocyclen
wurden durch Cycloisomerisierung von
Dienen mithilfe eines Rutheniumcarben-
Katalysators hergestellt. Die mit und ohne

Trimethylsilyl(vinyl)ether erhaltenen Pro-
dukte sind unterschiedlich (siehe
Schema, Cy=Cyclohexyl, Mes=2,4,6-Tri-
methylphenyl, Ts=para-Toluolsulfonyl).

Das Potenzial wird offengelegt : Bei dem
hier beschriebenen Ansatz zur Nanofa-
brikation mithilfe von DNA-Templaten
wurde eine Vielzahl an 1D- und 2D-DNA-
Nanostrukturen aufgebaut und anschlie-
ßend durch Metallabscheidung in Metall-
nanostrukturen �berf�hrt (siehe schema-
tische Darstellung). Die Einfachheit und

Flexibilit�t dieser Technik er/ffnet eine
M/glichkeit, die Schw�chen traditioneller
lithographischer Techniken zu �berwin-
den.

Genaue und verl/ssliche Strukturanalysen
gelingen mit der hier vorgestellten Kom-
bination aus der Transglycosylierung von
Glycopeptiden durch b-Galactosidase in
Gegenwart von Lactose und der Tandem-

massenspektrometrie mit einer 2,5-Dihy-
droxybenzoes�ure-Matrix. Dabei lassen
sich die O-Glycosylierungsstellen sehr
genau identifizieren (siehe Schema).
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Die Richtung und der Grad der Enantio-
selektivit/t von Baeyer-Villiger-Reaktio-
nen, die durch eine Cyclohexanon-
Monooxygenase katalysiert und durch
Luft vermittelt werden (z.B. die Desym-
metrisierung von 1) lassen sich durch
gerichtete Evolution steuern.

Mutationen in Cyclohexanon-Monooxy-
genasen (CHMOs), beispielsweise die
Einf�hrung von Serin an Position 432,
lieferten �berraschend n�tzliche enantio-

selektive Biokatalysatoren, die sich
besonders f�r die Luft-vermittelte partielle
Oxidation prochiraler Thioether eignen
(siehe Schema).

Hydrosilylierung der Doppelbindung von
10-Undecens�uremethylester durch H-
terminiertes Silicium ist der erste Schritt
in einer dreistufigen Sequenz zur Veran-

kerung eines Einzelmolek�lmagneten
(SMM, hier [Mn12O12(OAc)16(H2O)4] (1))
auf einer Si(100)-Oberfl�che (siehe
Schema).

Ein gemischter Komplex aus einem Salen-
VV- und einem Salen-TiIV-Komplex (2 bzw.
1) katalysiert die Trimethylsilylcyanierung
von Aldehyden. Die Reaktionskinetik wird
weitgehend durch den Titan-basierten Teil
bestimmt, die Konfiguration der Mandelo-
nitriltrimethylsilylether-Produkte dagegen
durch den langsameren Vanadium-
basierten Teil des Katalysators.
Salen=N,N’-Bis(salicylaldehydo)ethylen-
diamin.
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Von Amiden zu Carbenen : In einer Ein-
topfreaktion lassen sich Phosphonio-sub-
stituierte Iminiumsalze einfach aus den
entsprechenden Amiden erhalten. Ihre

Deprotonierung mit anschließenden Sub-
stitutionsreaktionen liefert eine Vielzahl
an instabilen und stabilen Aminocarbe-
nen (siehe Schema).

Durch Einschluss der Na+-Ionen des
Ionentripels [Na2(P4R4)] mit R,R- oder S,S-
konfigurierten inneren Phosphoratomen
durch Cryptanden werden kationenge-
trennte Dianionen in kristalliner Form

erhalten. In L/sung fragmentiert
{Na([2.2.2]cryptand)}2(P4R4) in die Radi-
kalanionen (P2R2)C� (siehe Schema), wie
EPR-spektroskopisch nachgewiesen
wurde.

Der K/fig hilft : Mit Sol-Gel-Methoden
wurde Chlorperoxidase (CPO) in mikro-
por/ses Kieselgel eingeschlossen. Diese
eingeschlossene CPO katalysiert die
enantioselektive Oxidation organischer
Sulfide (siehe Schema) und kann ohne
merklichen Verlust an Aktivit�t und
Enantioselektivit�t rezykliert werden.

Verbesserte Aktivit/t, geringere Katalysa-
torbeladung, k�rzere Reaktionszeiten und
ein breiteres Substratspektrum bei der
Hydrohydrazinierung von Alkenen sind
die Vorteile von [Mn(dpm)3] gegen�ber

Co-Katalysatoren (siehe Schema). Somit
k/nnen nun auch sterisch gehinderte
Alkene, einschließlich tetrasubstituierter
Alkene, in dieser Reaktion eingesetzt
werden.
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