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Kleine Molekiile, grof3e Pline — kénnen
niedermolekulare Verbindungen die
menschliche Regeneration steuern?

Kurzaufsdtze

Als Skurrilititen wurden Reaktionen zwi-
schen Feststoffen (siehe Abbildung) bis-
lang hiufig angesehen, und mechanische
Syntheseverfahren werden gemeinhin als
sunchemisch* empfunden. Das dndert
sich nun, da l8sungsmittelfreie Reaktio-
nen als umweltschonende Verfahren
wichtiger werden. Festkorpersynthesen
sind hiufig eine alternative Route zu
bekannten Produkten, aber auch zu neuen
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Reaktionen zwischen und in Molekiil-
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Der Name ist Programm: Reversin (1)
wurde als niedermolekularer Wirkstoff
identifiziert, der die Zelldifferenzierung
bei Siugern riickgéngig macht — aus
spezialisierten Myoblasten werden wieder
multipotente Vorliuferzellen. Dieser
Ansatz kénnte einen Zugang zu gezielten
Regenerationsprozessen auch beim Men-
schen eréffnen.
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Verbindungen, die durch Umsetzungen in
Loésung nicht zugénglich sind.
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Durch die Membran: Der Antigen-Trans-
portkomplex TAP ist zentraler Bestandteil
einer Membran-Translokationsmaschine-

Das Aufbrechen einfach macht der o-
Aminoisobuttersiure(Aib)-,-Breaker”,
der den Aufbau von p-Faltblattstrukturen
verhindert. Neue potente Wirkstoffe
gegen die Bildung von Amyloidstrukturen
enthalten diese konformativ einge-
schriankte Aminosaure (siehe Bild). lhre
Ahnlichkeit mit hydrophoben Aminosiu-
ren, die in amyloidogenen Sequenzen
haufig auftreten, erleichtert ihren Einbau
in Erkennungsmotive.
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rie, die Antigene in Form von Protein-
bruchstticken vom Cytosol in das endo-
plasmatische Retikulum pumpt, wo sie
auf den Hauptkompatibilititskomplex |
geladen und anschlieffend auf der Zell-
oberfliche prisentiert werden. Struktu-
relle und mechanistische Aspekte dieses
ABC-Transporters sind von erheblichem
Interesse fiir die Immunologie, Virologie
und Zellbiologie. Das Bild zeigt die
Nucleotidbindungsdomine 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). Uber die Peptidlinge und
-ladung sowie die Tensidzusammenset-
zung lésst sich auf drei verschiedenen
Lingenskalen die nanoskalige Ordnung
im Polyelektrolyt-Tensid-Aggregat steuern.

Drei Komplexe aus einer Reaktion: Die
Umsetzung von N-(2-Hydroxyethyl)-
iminodiessigsdure mit Ga(NO;); liefert
ein alkoxoverbriicktes Dimer, einen Gas-
Cluster (siehe Bild) und einen Ga,;-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.
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Ein heterogenes optisches Verhalten von
Perylenpolyisocyaniden als Folge unter-
schiedlicher Polymerriickgratstrukturen
wurde durch die Kombination von Ein-
zelmolekiil-Fluoreszenzspektroskopie
und Kraftmikroskopie aufgedeckt. Kurze
nichthelicale Perylenoligomere haben
monomerartige Fluoreszenzeigenschaf-
ten, wahrend die Emission langer helicaler
Perylenfasern aus Excimerzentren nach

Von Selen umgebenes Platin: PGSE-NMR-
Diffusionsstudien an einer Mischung oli-
gomerer 1,2-Diselenolen-Pt"V-Komplexe
wurden zur Charakterisierung der Spezies
in Loésung durchgefiihrt (siehe Struktur:
n=0 (1), n=1(2),n=2 (3); rot Pt,

griin Se, blau N, grau C). Die Ergebnisse
sind in Einklang mit den Einkristall-Ront-
genbeugungsstrukturen der chiralen
Komplexe {Pt"VSec} (1) und {Pt",Se o} (2).
PGSE = pulse field gradient spin-echo.
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Gut in Form: Aus THF-Ringen und Peptid-
einheiten aufgebaute Carbopeptoide
zeigen ein Faltungsverhalten, das stark
von Kettenlidnge, Konfiguration und Sol-
venspolaritit gepragt ist. Molekiildyna-
miksimulationen liefern gemittelte
Proton-Proton-Abstinde, die gut mit
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einer Delokalisierung der Anregung ent-

lang dem Polymerriickgrat erfolgt (siehe
Bild).

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 fiir die Bindung an den Phagen
durchgefiihrt, um die Affinitit der isolier-
ten Proteine zu ermitteln.
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experimentellen NOE-Daten tibereinstim-
men; sie zeigen aber auch, dass mehrere
Konformationen von Bedeutung sind
(b—d), wahrend NOE-Daten tiblicherweise
anhand einzelner Strukturen (a) interpre-
tiert werden.
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Nanostibe oder Nanokiigelchen gefillig?
Je nach verwendetem Losungsmittel-
(gemisch) bilden Farbstoffmolekiile vom
Stilbazolium-Typ diese einheitlich groRRen
und sauber geformten Nanoteilchen

(siehe Bild). Hauptursache fiir die Bildung

der Nanostrukturen sind starke intermo-
lekulare Wechselwirkungen zwischen
Farbstoffmolekiilen unterschiedlicher
Struktur und Konformation.
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Substituierte N- und O-Heterocyclen
wurden durch Cycloisomerisierung von
Dienen mithilfe eines Rutheniumcarben-
Katalysators hergestellt. Die mit und ohne

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-
Rend durch Metallabscheidung in Metall-
nanostrukturen iiberfiihrt (siehe schema-
tische Darstellung). Die Einfachheit und

B-Galactosidase
Lactose

—>

LIFT-TOF/TOF  GERMOERE®

Genaue und verlissliche Strukturanalysen
gelingen mit der hier vorgestellten Kom-
bination aus der Transglycosylierung von
Glycopeptiden durch B-Galactosidase in
Gegenwart von Lactose und der Tandem-

Angew. Chem. 2004, 116, 4076 — 4082

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

) Menll-  gaseny
abscheidung S8 EF l\:"n \
2) Abheben Ao s

DMNA-Struktur Metallstruktur

Flexibilitat dieser Technik eréffnet eine
Méglichkeit, die Schwichen traditioneller
lithographischer Techniken zu iiberwin-
den.

S
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massenspektrometrie mit einer 2,5-Dihy-
droxybenzoesiure-Matrix. Dabei lassen
sich die O-Glycosylierungsstellen sehr
genau identifizieren (siehe Schema).
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Mutationen in Cyclohexanon-Monooxy-
genasen (CHMOs), beispielsweise die
Einfihrung von Serin an Position 432,
lieferten tiberraschend niitzliche enantio-

COOCH:  cOOCH,

Hydrosilylierung der Doppelbindung von
10-Undecensduremethylester durch H-

terminiertes Silicium ist der erste Schritt
in einer dreistufigen Sequenz zur Veran-

Ein gemischter Komplex aus einem Salen-
VY- und einem Salen-Ti"-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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COOCH:  coOCH,

e

Die Richtung und der Grad der Enantio-
selektivitit 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.

Q Q

> 98% ee

> 98% ee

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

kerung eines Einzelmolekilmagneten
(SMM, hier [Mn,,04,(0Ac),(H,0),] (1))
auf einer Si(100)-Oberfliche (siehe
Schema).
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Von Amiden zu Carbenen: In einer Ein-
topfreaktion lassen sich Phosphonio-sub-
stituierte Iminiumsalze einfach aus den
entsprechenden Amiden erhalten. lhre

2o sF @
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Durch Einschluss der Na*-lonen des
lonentripels [Na,(P,R,)] mit R,R- oder S,S-
konfigurierten inneren Phosphoratomen
durch Cryptanden werden kationenge-
trennte Dianionen in kristalliner Form

Der Kifig hilft: Mit Sol-Gel-Methoden
wurde Chlorperoxidase (CPO) in mikro-
poréses Kieselgel eingeschlossen. Diese
eingeschlossene CPO katalysiert die
enantioselektive Oxidation organischer
Sulfide (siehe Schema) und kann ohne
merklichen Verlust an Aktivitat und
Enantioselektivitat rezykliert werden.

i 4
R 2 Mol °/':i[1l\jln|-(|¢3ipm)] R2 i osé’g%
- 3 1 3 !
R%ﬁ + Buoye NG0B ——————» R I R [Mn(dpm)sl \ oM
¢ PPrOH Boc” ” 70(,//"6

Verbesserte Aktivitat, geringere Katalysa-
torbeladung, kiirzere Reaktionszeiten und
ein breiteres Substratspektrum bei der
Hydrohydrazinierung von Alkenen sind
die Vorteile von [Mn(dpm);] gegentiber

=L

PR3

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

erhalten. In Lésung fragmentiert
{Na([2.2.2]cryptand)},(P,R,) in die Radi-
kalanionen (P,R,)*~ (siehe Schema), wie
EPR-spektroskopisch nachgewiesen
wurde.
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Me R - 8-,
Hy0o, 15°C.,4h  Me R
Ausbeute 40-85%
ee > 99%

R = Ph, 4-MeCgHy, 4-CICsH,, CaNH,

Co-Katalysatoren (siehe Schema). Somit
kénnen nun auch sterisch gehinderte
Alkene, einschliefRlich tetrasubstituierter
Alkene, in dieser Reaktion eingesetzt
werden.
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Biotechnologie im Alltag

2004. Ca. X/, 262 S., ca. 100 Abb. Geb.
€ 24,90/sFr 38,~. ISBN 3-527-31075-4
Das Zukunftsthema Biotechnolo-
gie - unterhaltsam, verstandlich und
wunderbar illustriert. Anhand zahl-
reicher Beispiele demonstrieren die
Autoren die Allgegenwart der Bio-
technologie in unserem Alltag.
Gleichzeitig vermitteln sie das Wissen,
das alle bendtigen, die iber die ethi-
schen Aspekte der Biotechnologie
kompetent diskutieren méchten.
Ein Essay zur Bioethik von Jens Reich
beschlieRt den Band.
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Wie leer kann ein Raum sein? James
Clerk Maxwell, der grof3e Physiker
des vorigen Jahrhunderts, hat den
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Henning Genz beantwortet mit
diesem Buch die Frage, wie leer

ein Raum im Einklang mit den Natur-
gesetzen sein kann.
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