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Shinsaku Fujita

Seok-ki Choi

Hoch aktive Carben-Katalysatoren haben
das Interesse an der Stetter-Reaktion als
Methode zum Aufbau von 1,4-Dicarbo-
nylverbindungen neu belebt. Mit der
jlingsten Generation eines von Rovis et al.
entwickelten Katalysators (z.B. 1) kénnen
Produkte wie 2 mit quartirem Stereozen-
trum in 85% Ausbeute und 99% ee
erhalten werden.

Methanol, ein einfach zu handhabender
flussiger Brennstoff und Grundstoff fiir
die Kohlenwasserstoffsynthese, ist eine
Alternative zu den stetig abnehmenden
fossilen Brennstoffen. Es kann beispiels-
weise durch die Umsetzung von H, mit
CO, aus Industrieabgasen oder der
Atmosphire gewonnen werden — gute
Nachrichten im Hinblick auf die globale
Erwdrmung. Dieser Essay behandelt her-
kémmliche und alternative Energiequellen
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unter besonderer Berticksichtigung der
»Methanolwirtschaft“ (sieche Schema).
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Aufsitze

Einzelmolekiildetektion

Einzeln vortreten, bitte! Fortschritte in der
Einzelmolekiilspektroskopie erméglichen
die direkte Beobachtung von Infektions-
wegen und einzelnen in Membranen dif-
fundierenden Rezeptormolekiilen sowie
die Identifizierung einzelner mRNA-Mo-
lekiile im Kern lebender Zellen. Dieser
Aufsatz zeigt Anwendungen und Per-
spektiven der Einzelmolekiil-Fluoreszenz-
spektroskopie in Molekular- und Struk-
turbiologie.

P. Tinnefeld,* M. Sauer* _ 2698 —2728

Neue Wege in der Einzelmolekiil-
Fluoreszenzspektroskopie:
Herausforderungen fiir die Chemie und
Einfluss auf die Biologie

1000
T+ % % L DL . . "
\!ﬂn 20 50 1 25 s | Ein ganz besonderer Stoff: Wasser tritt Thermodynamik
|| \mpa mpa wra GPs G2 oRe GPa

e nicht nur bei gewshnlichen Temperaturen
o auf, sondern kann auch bei sehr hohen H. Weingértner,*
] Temperaturen weit oberhalb seines kriti- E.U.Franck — 2730-2752
schen Punktes vorliegen. Unter diesen
tiberkritischen Bedingungen lisst sich Uberkritisches Wasser als Lésungsmittel

Wasser kontinuierlich von gasférmigen zu
flussigkeitsahnlichen Dichten komprimie-
ren (siehe T-p-Diagramm). Die daraus
resultierenden Phasen haben variierbare
Lésungsmitteleigenschaften, die die
Grundlage innovativer Technologien
bilden.

Zuschriften

Die Struktur der A-Bindestelle bakterieller WA SAVLXIL I I

RNA im Komplex mit dem Antibiotikum

Apramycin macht deutlich, wie Glycosid- Q. Han, Q. Zhao, S. Fish, K. B. Simonsen,
gertiste an der RNA-Erkennung durch D. Vourloumis, J. M. Froelich, D. Wall,
Naturstoffe tiber die Bildung von Pseudo- T. Hermann* ______ 2754-2760
Basenpaaren und -tripeln beteiligt sind.

Aus der Struktur lasst sich folgern, dass ~ Molecular Recognition by Glycoside

die inhibierende Wirkung von Apramycin ~ Pseudo Base Pairs and Triples in an

auf seiner Wechselwirkung mit dem ribo- ~ Apramycin—-RNA Complex

somalen Protein S12, einem Steuerele-

ment der Ribosomentranslokation, beruht

(siehe Strukturmodell).

Die Gréfie der Ferrocen-Coliganden
entscheidet bei der Selbstorganisation

von Hexaazatriphenylenhexacarbonitril S. Furukawa, T. Okubo, S. Masaoka,
(hat-(CN)g) mit Cu'-lonen tber den Koor-  D. Tanaka, H.-C. Chang,

dinationsmodus des hat-(CN)g-Liganden  S. Kitagawa* — 2760-2764

(Bipyridinchelatisierung oder einzahniges

CN, siehe Bild). Die Art der Koordination  Effect of the Metal-Assisted Assembling
hat einen direkten Einfluss auf den Oxi- Mode on the Redox States of
dationszustand und die Reduktionspo- Hexaazatriphenylene Hexacarbonitrile
tentiale des hat-(CN)e-Liganden.

neutrales
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HDM2 reguliert p53, indem es an seine
Transaktivierungsdomine bindet und
seinen Ubiquitin-abhiangigen Abbau for-
dert. Aus der Kristallstrukturanalyse des
HDM2/p53-Komplexes folgt, dass drei
hydrophobe Reste (F19, W23, L26)
entlang einer Seite des helicalen p53-
Peptids fiir das Binden essenziell sind
(siehe Bild). Terphenyl-basierte Antago-
nisten ahmen die a-helicale Region von
p53 nach und unterbrechen die HDM2/
p53-Komplexierung.

1.3 min

Es muss schnell gehen! Das Sauerstoff-
isotop O, das eine Halbwertszeit von nur
2 min hat, wurde durch eine ultraschnelle
radikalische Hydroxylierung, bei der 2,6-
Didesoxy-6-iod-p-glucose durch markier-
ten molekularen Sauerstoff in 6-["*O]-2-
Desoxy-D-glucose umgewandelt wird, in

Ferro- oder antiferromagnetische Kopp-
lung? Eine theoretische Behandlung von
Komplexen mit Mo¥-CN-Mn'"-Briicken
ergab, dass eine Kombination aus lokaler
Symmetrie und molekularer Pseudosym-
metrie eine faszinierende elektronische
Struktur festlegt, die antiferromagne-
tische Wechselwirkungen und eine ferri-
magnetische Ordnung zur Folge hat. Das
Bild zeigt die Spindichte des untersuchten
MnyMog-Komplexes.

2AP

Blei-Glanz: Ein Pb?t-bindendes Protein
aus Ralstonia metallidurans stand Modell
fiir eine hoch empfindliche Pb**-Fluores-
zenzsonde (PbR691, tiirkise Kreise im

Angew. Chem. 2005, 117, 2672 —2681

PhCF3/CygF 15/2-BuCH

B 0._.OH
HO™

OH

ein Zuckermolekiil eingebaut (siehe
Schema). Das Produkt reichert sich auf
dhnliche Weise wie ein gingiger "®F-Tracer
in metabolisch aktiven Organen der Ratte
an, was es zu einem vielversprechenden
Mittel fiir Bildgebungsverfahren in der
Medizin macht.

Schema). Dieses Fluoreszenzsystem
bescheinigt dem Protein eine iiberra-
schend hohe Selektivitit fiir Pb?* gegen-
tber anderen Metallionen.

www.angewandte.de
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Exotische Spezies: Fiir mehrere unge-
wéhnliche Carbokationen, in denen
formal tetrakoordinierte Protonen zwi-
schen zwei C=C-Bindungen zu hiangen
scheinen, wurden Rechnungen durchge-
fiihrt. Im Bild gezeigt ist das vom 1,5-
Cyclooctadien abgeleitete ,,Protonen-
sandwich“ (C schwarz, H weiR).

Die Elastizitit einzelner Amyloseketten in
Losungsmitteln, die die Bildung von H-
Briicken zwischen den Resten erleichtern
oder erschweren, wurde mit der Kraft-
mikroskopie untersucht (siehe Bild). H-
Briicken versteifen die Amylosekette in
Lésungsmitteln mit niedriger Dielektrizi-

02

titskonstante, und die Stirke dieser H-
Briicken in Zuckern lisst sich messen.

el
f_
O{AQ'J

reversibel ineinander umwandeln. Der
Kapselkomplex nimmt kleine Molekiile
wie Adamantan auf, wirft diese aber bei
der Umwandlung in die Kifigstruktur
wieder hinaus.

Gast C Kapsel
(Ag,Ly)

Kafig
(Ag.Ly)
Wechselhafte Gastfreundschaft: In Kon-
zentrationsverhiltnissen von 1:1 und
1.5:1 bilden Ag' und scheibenférmige
Liganden mit drei Koordinationsstellen
Kapsel- bzw. Kafigkomplexe, die sich

Das strukturell bestechende Antascomi-
cin B (1), das ein starker Immunsuppres-
siva-Antagonist ist, hat eine komplexe
Polyketidstruktur. Zu den Schliisselschrit-
ten seiner enantioselektiven Totalsynthese
gehdren eine transannulare Catechol-
gestutzte Dieckmann-Reaktion, um die

1
anspruchsvolle Tricarbonylfunktionalitat
zu erhalten, und eine Butandiacetal-
gesteuerte Allylierung.
www.angewandte.de Angew. Chem. 2005, 117, 2672 —2681
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Feine Kratzer auf der Oberfliche: Eine
einfache Atztechnik, die von einem Ag-
Nanopartikelnetzwerk unterstiitzt wird
und grofflichige 1D-Anordnungen von
Siliciumnanostrukturen mit der

R R
)
H
TIO-M N R'N'R
[ H |
. N o) N M-OTf
R |
(6] N\
M = Pd, Pt R R
R = Me, Et

Fluidititssteigerung: Ein Fluorkohlenwas-
serstoffgas (gFC) wirkt stark fluidisierend
auf halbkristalline Monoschichten aus

Angew. Chem. 2005, 117, 2672 —2681

m
Si

gewiinschten Orientierung und Dotie-
rungscharakteristik liefert, wird vorgestellt
(siehe Bild). Aus den experimentellen
Befunden wird ein Mechanismus fiir das
hoch selektive Atzen abgeleitet.

Substratwechsel: Durch eine Mutation,
die zu einer cis-Prolin-Peptidbindung in
einer Schleifenstruktur nahe am aktiven
Zentrum einer Arylesterase aus Pseudo-
monas fluorescens fihrt, wird aus dem
Enzym eine Perhydrolase (siehe Bild). Das
Umschalten der Aktivitat wird mit einer
neuen Wasserstoffbriicke zwischen einem
Riickgrat-Carbonylsauerstoffatom und
dem peroxidischen Desacylierungsinter-
mediat erklart.

Festhalten: Die Dynamik und nicht die
Thermodynamik reversibler Verkniipfun-
gen bestimmt vor allem die makrosko-
pische Viskositit in einer Familie supra-
molekularer Netzwerke. Dies folgt aus
einer Untersuchung, in der eine Reihe
strukturell dhnlicher Pinzettenkomplexe
(siehe Bild, OTf=CF;SO;~) mit unter-
schiedlicher Ligandenaustausch-Dynamik
verwendet wurde, um Poly(4-vinylpyridin)
Zu vernetzen.

Dipalmitoylphosphatidylcholin (DPPC),
dem Hauptbestandteil von nativem Lun-
gensurfactant, verhindert ihr Kristallisie-
ren und induziert das Aufldsen bereits
existierender Dominen fliissig-konden-
sierter Phase (siehe Fluoreszenz-
mikrographen; links: ohne gFC, rechts:
mit gFC). Der biokompatible FC kénnte
deshalb fiir die Lungensurfactant-Thera-
pie nutzlich sein.

www.angewandte.de
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2 . o, R2
R“MgBr, CuBr - SMe;, (1 Mol-%)

o
quﬂbm

R" = Alkyl, Aryl
R? = Alkyl

Stabile zweikernige Cu-Komplexe kataly-
sieren die konjugierte Addition billiger
und einfach zuginglicher Grignard-
Reagentien an acyclische a,p-ungesittigte
Ester. Auf diese Art werden die entspre-

H
H ] f \23
BN 07y OBz i |
s I OH
und 27
H Angriff Angriff O
OH  von der vonder H
Re-Seite Si-Seite

Das leistungsfihige Tumortherapeutikum
(—)-Laulimalid (1) wurde mit einer flexib-
len Methode erhalten, die auch andere
marine Naturstoffe zuginglich machen
kénnte. Ein Schliisselschritt ist der Pd-

Die Nadel im Heuhaufen zu finden muss
nicht so schwierig sein, wie man einst
dachte. Das Aufbrechen von Protein-
Protein (X-X)-Wechselwirkungen wurde an
das Uberleben der Wirtzelle gekoppelt
(siehe Bild), wodurch sich ATIC-Inhibito-
ren in einer biosynthetisierten Bibliothek
aus 107 kleinen Molekiilen schnell identi-
fizieren lieRen. Die Aktivitit und Selekti-
vitat von neun auf diese Art ausgewihlten
cyclischen Peptiden wurde in vivo und

in vitro gezeigt. AICAR=Aminoimidazol-
4-carboxamidribonucleotid.

Der Cofaktor ist entscheidend fiir den hier
vorgestellten DNA-Nachweis mithilfe
eines Enzyms. Wenn die Enzymfunktion
nur eintritt, falls der an ein Oligonucleotid
gebundene Cofaktor nicht hybridisiert ist,
kann die fluoreszenzspektroskopisch ver-
folgte Substratumsetzung als Sonde fuir
die Hybridisierung dienen (siehe
Schema). Da zudem das Enzym viele
Substratmolekiile umsetzt, wird das
Signal erheblich verstirkt.

www.angewandte.de

L* (1 Mol-%), Solvens, —75 °C
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L

bis zu 99% ee

chenden B-substituierten optisch aktiven
Ester in hohen Ausbeuten und mit aus-
gezeichneten Enantioselektivititen erhal-
ten (siehe Schema). R3 = Cyclohexyl,
R*=Ph oder R*=Ph, R*=Cyclohexyl.

katalysierte 1,3-Chiralitatstransfer eines
Allylalkohols. Diese Prozesse vom syn-

Sn2'-Typ liefern stereospezifisch gemifd
6-endo-trig oder 6-exo-trig die 3,6-Dihy-

dro[2H]pyranringe (siehe Schema).

Oligonucleotid-Cofaktor- -
Konjugat enzymatisch
aktive Form

= Cofaktor

nichtfluorogenes

ﬂ Substrat

enzymatisch
inaktive For

fluorogenes [
Substrat

komplementires
Oligonucleotid
O
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Disauerstoff bindet reversibel an den
Nichtiibergangsmetall-Komplex 1 unter
Bildung des Spiroendoperoxids 2 (siehe
Schema). Die Komplexe 1 und 2 wurden
durch NMR-, IR- und UV/Vis-Spektrosko-
pie charakterisiert, und ihre Molekiil-
strukturen wurden durch Réntgenstruk-
turanalyse bestitigt.

Entfernen eines Elektrons fiihrt dazu, dass
die gestreckten Konformere der Bis(cate-
cholacetale) von Acetylaceton sich
augenblicklich durch nt-Stapeln in Cyclo-
phan-dhnliche Strukturen umwandeln
(siehe Schema).

JCHO  (P)-Coknistall

N R-Kenfiguration

| ‘_T 96% ee

o "'N -
/_/’:f | asymmatnsche
Bu + Autokatalyse
S-Konfiguration
Pr-Zn ) g
v {M)-Caokristall AT

Enantioselektiv addiert Diisopropylzink an
einen Pyrimidin-5-carbaldehyd in Gegen-
wart chiraler Cokristalle aus achiralen

Zweikomponenten-Molekiilkristallen von
Tryptamin/para-Chlorbenzoesiure (siehe

Naturstoff oder nur falsch zugeordnete
Struktur? Der Streit tiber die Struktur von
»Butylcycloheptylprodigiosin“ ist nach
mehr als einem Jahrzehnt beigelegt. Die
erste Totalsynthese dieses Tripyrrolalka-
loids (siehe Schema) nutzte explizit die
Besonderheiten seines hoch gespannten
ortho-anellierten neungliedrigen Rings.

Angew. Chem. 2005, 117, 2672 —2681

tBu”

1Bu

0‘\ O [0 \
/Sl‘ri'lh -— ShPhs
iBu N iBu N
iPr. iPr iPr. i iPr
1 2

o - NH,
S A cl
A i
Bl OH COMH
- Y———
-;:Zj;”ﬁ“N' _chirale®
- S Kristalisation ./
{ M)-Kristall {P)-Kristall

Schema) und 3-Indolpropionsaure/Phen-
anthridin. Diese Reaktion lieferte in Kom-
bination mit asymmetrischer Autokatalyse
ein Pyrimidylalkanol in hohem Enantio-
mereniiberschuss.

I Wittig-Crabtree-
/ Hydrierung
¥

PentadienyI—de ----- »

Oxim-Ester-
Alkylierung xirn-Ester

Heck-Reakion

Kondensation \>

| Suzuki-Kupplung
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Ungewahnlich einheitlich: Monodisperse
Ferrit-Mikrokugeln mit Durchmessern von
rund 200-800 nm (TEM-Bild, links)
wurden hergestellt. Gemif Hochaufls-
sungs-TEM-Analyse (Bild rechts und Ein-
schub) ist jede Mikrokugel ein Einzelkris-
tall. Wegen ihrer hydrophilen und mag-
netischen Eigenschaften sollten die Mik-
ropartikel fiir viele Anwendungen in der
Elektronik und der Biomedizin von Inte-
resse sein.
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Dipolare Restkopplungen enthalten wich-
tige Informationen tiber die relative Kon-
figuration kleiner organischer Molekiile.
Durch Rotation einer fliissigkristallinen
Probe, in der der Analyt ausgerichtet wird,
um einen Winkel &, zum Magnetfeld
lassen sich die anisotropen Wechelwir-

Das Halogenid bestimmt die Struktur:
Aus AgCN und CsCl, CsBr oder Csl ent-
stehen ein zeolithartiges Gertist

{[Cls 2[Agy(CN),CIL[AECL} (1), ein in der

Art eines Fischernetzes verknotetes
Schichtpolymer [Cs]s 2[Ag11(CN)1q]-
[Ag(CN),]-2CH;CN bzw. ein einfaches
Doppelsalz Css[Ag(CN),],l. Eingebaut in
réhrenférmige Hohlrdume von 1 wurde

erstmals das Tetrachloroargentat(1) nach-

gewiesen (siehe Bild).
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kungen den experimentellen Anforderun-
gen entsprechend skalieren (siehe
Schema). Das Verfahren wird hier am
Beispiel von Strychnin in den flissigkris-
tallinen Phasen von Poly(y-benzyl-L-glut-
amat) und Poly(y-ethyl-L-glutamat) in
CDCl; veranschaulicht.

Ist da noch ein Platz frei? Fiir die Bildung
von Methanol aus CO und H, an ZnO-
Oberflichen wird auf der Grundlage von
Rechnungen und Experimenten ein Me-
chanismus vorgeschlagen, bei dem CO an
Sauerstoff-Fehlstellen des Heterogenka-
talysators adsorbiert (siehe Bild; C rot, H
weif, O grau, Zn schwarz). Beigemischtes
CO, blockiert die aktiven Zentren.
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N Cl-Au—0 A.S. K. Hashmi,* M. Rudolph,
/{2_\,\”_3 (5 Mol-%)  ClI @NTS _________ . /Q:\NTS J. P. Weyrauch, M. Wslfle, W. Frey,

= d 80% 1 JW.Bats — 2858-2861
Transiente Spezies aufgeklart: Die Modi-  schenstufe der Gold-katalysierten Phenol- ~ Gold-Katalyse: Nachweis von Arenoxiden
fizierung des Energieprofils durch An- synthese. Das Arenoxid kann auf bis zu als Zwischenstufen der Phenol-Synthese
wendung eines auf Pyridin-2-ylmethanol 80% des Materials in der Reaktionsmi-
basierenden Liganden ermdglicht erst- schung angereichert werden (siehe
mals die Beobachtung der Arenoxid-Zwi-  Schema).

Was ist das Bauprinzip eines diskotischen
Fliissigkristalls ? Bei den bisher bekannten
Systemen ist ein mehr oder minder rigider
Kern von nach auflen weisenden, flexiblen
Seitengruppen umgeben. Hier werden
neuartige formtreue Makrocyclen vorge-
stellt, bei denen die Seitengruppen an
festen intraannularen Positionen fixiert
sind (siehe Bild).

Reaktion )
Aes Esterase Oz mit Algen- Biopolymere
| s - proteinen -
acd i |l = ~ a S. Adolph, V. Jung, ]. Rattke,

.

Flissigkristalle

S. Hoger,* X. H. Cheng, A.-D. Ramminger,
V. Enkelmann, A. Rapp, M. Mondeshki,
I.Schnell — 2862-2866

Diskotische Flussigkristalle mit
invertierter Struktur

e - G.Pohnert* ____ 2866-2869

Schnelle Polymerbildung unter physiolo-  rung von Caulerpenin (1). Dabei wird der  Wundverschluss der invasiven Griinalge
gischen Bedingungen wird in der einzelli-  1,4-Dialdehyd Oxytoxin 2 (2) gebildet, der  Caulerpa taxifolia durch enzymatische
gen Makroalge C. taxifolia durch Verwun-  spontan mit nucleophilen Gruppen von Aktivierung eines Proteinvernetzers
dung ausgelést. Dieser Prozess beginnt Proteinen zu einem neuartigen vernetzten

mit der esterasevermittelten Desacetylie-  Biopolymer reagiert.

Wer? Was? Wo? Service

Produkt- und Lieferantenverzeichnis Stichwortregister 2870

Sie konnen lhren Firmeneintrag im ,Wer? Was? Wo?“ der Zeitschrift

Angewandte Chemie in jeder Ausgabe starten.

/ : Autorenregister —______ 2871
Nahere Informationen senden wir lhnen auf Wunsch gerne zu.

Wiley-VCH Verlag — Anzeigenabteilung

Tel: o06201- 60 6565 Vorschau 2873
Fax: 06201- 60 6550

E-Mail: MSchulz@wiley-vch.de

Angew. Chem. 2005, 117, 2672 —2681 www.angewandte.de © 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim 2681


http://www.angewandte.de

