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Was man hat und was man bekommt ist
nicht zwangsliaufig dasselbe: So erhilt
man aus festem enantiomerenangerei-
chertem Prolin stets Lésungen mit einem
konstanten Enantiomereniiberschuss von
99% ee in CHCl; und 50% ee in DMSO.
Dieses Highlight diskutiert aktuelle Ar-
beiten, die Einblick in das Verhalten von
enantiomerenangereichertem Prolin unter
heterogenen Bedingungen geben; die Er-
gebnisse liefern eine Erklarung fur die
nichtlinearen Effekte, die bisweilen beob-
achtet werden.
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Das Kristallisationsverhalten von Prolin
und seine Rolle in der asymmetrischen
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S. Rendler, M. Oestreich* __ 504-510 WY

Vom Schleifen eines ,,Rohdiamanten*:
die ,,Cu-H“-Katalyse mit Silanen

L,Cu—H (katalytisch)
+

X3Si—H (stochiometrisch)

L = chiraler Ligand

o

Aufsitze

Kiinstliche Muskeln

T. Ikeda,* . Mamiya, Y. Yu — 512-535

Photomechanik fliissigkristalliner
Elastomere und anderer Polymere

Zuschriften

»Abgekupfert!“ Die Wiederentdeckung
von Silanen als stéchiometrische Hydrid-
quelle in Kupfer(l)-katalysierten Reduk-
tionen (siehe Schema) fiihrte zu vielfalti-
gen enantioselektiven 1,2- und 1,4-Re-
duktionen, die auch als auslésende
Schritte in Tandemprozessen mit anderen
Reaktionen kombiniert werden kénnen.

Zu sprichwértlichen Muskelprotzen
kénnten sich flissigkristalline Elastomere
entwickeln. In diesem Aufsatz wird der
aktuelle Fortschritt auf dem Gebiet wei-
cher Materialien (flissigkristalliner Elas-
tomere und anderer Polymere) beschrie-
ben, die Licht effizient in mechanische
Arbeit umsetzen konnen (photomechani-
sche Effekte, siehe Bild).

Photoschalter ijg; } - i

L. V. Schifer, G. Groenhof, A. R. Klingen,

G. M. Ullmann, M. Boggio-Pasqua,
M. A. Robb, H. Grubmiiller* _ 536-542

Absorbanz

Photoswitching of the Fluorescent Protein
asFP595: Mechanism, Proton Pathways,
and Absorption Spectra

Molekularer Lichtschalter: Am Ein-/Aus-
schalten der Fluoreszenz des Proteins
asFP595 ist eine trans-cis-Isomerisierung
beteiligt (siehe Schema). Quantenme-
chanische und klassische Simulationen
erhellen die spektroskopischen Eigen-

484 www.angewandte.de © 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

gemessenes Spektrum

Absorptionsenergie/eV

schaften von asFP595 und verschaffen
einen genauen Einblick in den Photo-
schaltmechanismus. Der trans-cis-Konfor-
mationswechsel |8st eine Protonentrans-
ferkaskade zwischen dem Chromophor
und benachbarten Aminosiuren aus.
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Naturstoffsynthese

D. A. Evans,* P. Nagorny, K. J. McRae,
D. ). Reynolds, L.-S. Sonntag,

F. Vounatsos, R. Xu — 543 -546
Oasomycin A Enantioselective Synthesis of
Oasomycin A, Part |: Synthesis of the
Vom Einzelnen zum Ganzen: Die Total- Weinreb-Amid-Acylierung (blau). Die C1-C12 and C13-C28 Subunits
synthese des natirlichen Makrolids Nutzlichkeit von 4,5-Diphenyloxazol als
Oasomycin A wurde abgeschlossen. Zu Carboxy-Ersatz und die zu einem spiten  D. A. Evans,* P. Nagorny, D. . Reynolds,
den zentralen Fragmentverkniipfungen Zeitpunkt durchgefiihrte Makrolactoni- KJ.McRae —___ 547-550
gehdren eine anti-Felkin-selektive Aldol- sierung, die den 42-gliedrigen Makrocy-
addition (griin), Kociensky-Julia-Olefinie-  clus von Oasomycin A liefert, werden Enantioselective Synthesis of
rungen (rot) und eine konkurrierende ebenfalls beschrieben. Oasomycin A, Part Il: Synthesis of the

C29-C46 Subunit

D. A. Evans,* P. Nagorny, K. J. McRae,
L.-S. Sonntag, D. ). Reynolds,
F.Vounatsos — 551-554

Enantioselective Synthesis of
Oasomycin A, Part Ill: Fragment
Assembly and Confirmation of Structure

Sauerstoff-Fehlstellen spielen STM Chemisorption
zufolge eine entscheidende Rolle bei der
Stabilisierung von Komplexanionen auf A.J. Limb, O. Bikondoa, C. A. Muryn,

Oxidoberflichen. Bei der Temperatur- G.Thornton* ____ 555-558
erhéhung von 120 auf 420 Kwird Sulfit auf
einer TiO,(110)-Oberflache in Sulfat Visualization of Complex-Anion Site

umgewandelt, und die Adsorptionsstelle Conversion on a Metal Oxide Surface
andert sich, vermutlich infolge der Stabi-

lisierung des Adsorbats durch eine

Sauerstoff-Fehlstelle (siehe Bild; Ti rot,

O blau, tiirkis und weif3, S bronzefarben).

Bleivergiftung

C. Gourlaouen, O. Parisel* __ 559-562

Is an Electronic Shield at the Molecular
Origin of Lead Poisoning? A
Computational Modeling Experiment

Ein Schnitt dndert alles: Werden in einem  der Elektronenlokalisierungsfunktion am

Modell der 6-Aminolavulinsiure-Dehy- aktiven Zentrum des Proteins drastisch.
dratase native Zn?*- durch exogene Pb**-  Dieser Effekt sollte die natiirliche Funktion
lonen ersetzt, dndert sich die Topologie der metallierten Domine unterbinden.
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Absolute and Accurate Quantification of
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Lasionen erhellt: Die DNA-Oxidation ist
ein allgegenwartiger, jedoch potenziell
gefihrlicher Prozess, der zu einer Vielzahl
an Strukturverinderungen im Biopolymer
fiihrt. Eine verinderte Einheit, 2-Desoxy-
ribonolacton (L), erzeugt Vernetzungen

«H  nBuLi, CuBr

-

Cyclopentenon

82%

Eine konvergente Synthese von tricycli-
schen Iminoalkoholen, die durch eine
postulierte Biosynthese von Galbulimima-
Alkaloiden inspiriert wurde, fuihrt in einer
sequenziellen a,o’-Alkylierung von
unsymmetrischen Ketoiminen zum

Je einfacher desto besser: Elementmas-
senspektrometrie unter optimierten
Bedingungen zusammen mit einem
Phosphorelement-Standard erméglicht
eine absolute quantitative Phospho-
proteomik. Mit diesem Ansatz ldsst sich
jedes einzelne Phosphopeptid (sie
entsprechen den verschiedenen Phos-
phorylierungspositionen) in einem trypti-
schen Verdau einer Proteinmischung
simultan und zuverldssig quantifizieren.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Molekulare Vielfalt trifft RNA-Konforma-
tion: In vitro selektierte RNA-Haarnadeln
binden an den thiM-RNA-Schalter von

E. coli und werden bei der Zugabe von
Thiaminpyrophosphat (TPP) freigesetzt
(siehe Schema). Diese Haarnadeln helfen
bei der Identifizierung von Nucleotiden,
die fiir die Funktion von RNA-Schaltern
wichtig sind.

mit DNA-Reparaturproteinen und ist
mutagen. Mit selektiven Fluoreszenz-
sensoren (z.B. 1) ldsst sich L als haupt-
sichliche alkalilabile Desoxyriboseldsion
identifizieren, die in y-Strahlung ausge-
setzter DNA entsteht.

L-Prolin
(10 Mol-%)

Cyclopentenon

91%

Aufbau von mindestens drei Stereozen-
tren mit einem hohen Grad an Diastereo-
selektivitat. Organokatalytische und
asymmetrische Varianten dieser Methode
erginzen einen auf Organocuprat basie-
renden Ansatz (siehe Schema).

I 91 PHosphorelement-
e I Standard
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Zweimal Kupfer: Eine effiziente, asym-
metrische Synthese des sedativ wirkenden
Cyclopeptidalkaloids Paliurin F wird be-
schrieben. Dabei wurden zwei Kupfer(l)-
vermittelte Kupplungsreaktionen als
Schlusselschritte genutzt: eine, um die
Aryletherbindung zu erzeugen, die andere,
um das Enamid zu bilden, wobei eine
neuartige Makrocyclisierung ablauft.

o)

---.  Radikalkaskade
NH A @Q
| CN "

A= (Heteroaryl, Alkenyl)

Als Vorstufe fiir eine Radikalkettenkas-
kade liefern N-Acylcyanamide Amid-
Iminyl-Radikale, die — bei geeigneter Sub-
stitution — schlieRlich zu Pyrrolochinazo-
linen reagieren kénnen. Die Vielseitigkeit

g, e

> ;
Einlass e!é(\\ gebildete:
H |

lonen
Positiv- |, zum MS | 'QTOF-Massen-

s 125 analysator —>
,ﬁ,_,_ i MsS/MS™
T— ._/ ~Hitze | Analyse

Spriih- lon-Molekiil- " kommerzielle
16sung Reaktionen QTOF-Schnitt-
+Hoch-+ unter Umge- stelle

bungsbe-
spannung  gingungen

Fixiert und reduziert: Dicobaltkomplexe
eines Schiff-Base-Calixpyrrolliganden
nehmen starre, abgewinkelte Strukturen
ein, die Disauerstoff in der molekularen
Spalte zwischen den beiden Metallionen
binden (siehe Bild) und reduzieren
kénnen.

Angew. Chem. 2007, 119, 483 —491

dieser neuen Radikalacceptoren belegen
die Bildung von N-Heterocyclen mit einer
breiten Strukturvielfalt und die Totalsyn-
these von Luotonin A.

Atemluftanalytik: Die Kombination aus
extrahierender Elektrosprayionisa-

tions (EESI)- und Quadrupol-TOF(QTOF)-
Massenspektrometrie mit einem kom-
merziellen Instrument erméglichte eine
rasche Analyse von Atemluft ohne Hard-
ware-Anderungen und ohne Probenvor-
behandlung (siehe Bild). Schwefelhaltige
Substanzen lassen sich durch Silber-
Kationisierung in der EESI-Quelle selektiv
nachweisen — dies ist wichtig fiir In-vivo-
Metabolismus-Studien und die klinische
Diagnose.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Die Dynamik des gekoppelten Transfers
von Elektronen und Protonen wurde am
Stof3system H,O+ H;O* theoretisch
untersucht. In der Grundzustandsdyna-
mik tragt das Proton, dicht von Elektronen
umbhiillt, eine Nettoladung von etwa
+0.4; deshalb werden rund 0.6 Elektro-
nen in die umgekehrte Richtung auf einem
anderen Reaktionspfad zuriickgebracht
(siehe Schema).

Auch ein Weg: Die vorgestellte konver-
gente Synthese von Rapamycin (1) beruht
auf einer Strategie zum Aufbau des ma-
krocyclischen Kerns dieses ungewshnli-
chen Naturstoffs durch Makroverethe-
rung und transannulare Catechol-
gestutzte Dieckmann-Reaktion. Andere
Studien dieses hochwirksamen kommer-
ziell eingesetzten Immunsuppressivums
enthiillen neue Zellsignalwege, die fiir die
Krebs-Chemotherapie wichtig sind.

O,-Aktivierung: Bei der Umsetzung von
molekularem Sauerstoff mit einem [Pd®-
(NHC),]-Komplex (NHC = N-heterocycli-
sches Carben) ist die Triebkraft fuir die
Bildung des Pd"(1?-O,)-Produkts Berech-
nungen zufolge unerwartet gering.
Entsprechend konnte experimentell eine
reversible Koordination von O, an die
Pd(NHC),-Einheit nachgewiesen werden.
Rechnerisch wurde eine schrittweise
Reaktion von O, mit Pd® iiber einen '-O,-
Ubergangszustand ermittelt.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Elektronentransfer -0.6

H/y 1, ﬂ .
0.
Protonentransfer H
+0 4

ﬂ

(-)-Rapamycin 1

Weltrekord: Die Isolierung und Charak-
terisierung eines dianionischen homolep-
tischen Isocyanidmetallats gelang erst-
mals mit [Fe(CNXyl),]*~ (Xyl=2,6-Dime-
thylphenyl; siehe Struktur: Fe rot, N blau,
C grau). Spektroskopie- und Strukturda-
ten sprechen dafiir, dass in dieser elek-
tronenreichen Spezies die stirkste Metall-
Isocyanid-Riickbindung unter den homo-
leptischen Isocyanidkomplexen mit aus-
schliefRlich terminal gebundenen Ligan-
den vorliegt.

;%:1 Oder}‘{‘-‘---:

t{‘ n'-0p- n2-0z-

Aktivierung Aktivierung
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In-vitro-

RNA-Polymerase
_Ribosom
-— Expression mMRNA 3
Plasmid )cDNA —

Eine neuartige Strategie fur die In-vitro-
Expression und unmittelbare posttransla-
tionale Insertion komplexer Membran-
proteine in ein planares Membransystem
wurde entwickelt. So lassen sich die Pro-
bleme umgehen, die bei der Uberexpres-

GPCR

am}
Sensor

sion, der Detergens-vermittelten Solubili-
sierung und der anschlieenden Rekon-
stitution in biophysikalisch charakteri-
sierbare Membransysteme entstehen. Die
Strategie wurde exemplarisch auf den
Geruchsrezeptor OR5 angewendet.

o Boc.. N (S)-Prolin O  NHBoc
(20 Mol-%) s
d T CH,CN, 0 °C :
nBu 2 8 h nBu
84%

Hochselektiv: Die Prolin-katalysierte
Mannich-Reaktion von Aldehyden mit N-
Boc-Iminen (Boc = tert-Butoxycarbonyl)
ergibt B-Aminoaldehyde mit auflerordent-
lich hohen Diastereo- und Enantioselekti-
vititen (siehe Schema). Die Produkte

1 (1 Mol-%)

d.r>99:1, e.r.>99:1

dieser Reaktion fallen typischerweise aus
der Reaktionsmischung aus und sind
niitzliche Zwischenstufen in der Synthese
von a- und B-substituierten B-Aminosiu-
ren.

Ac. ,Bn | Bu g
N =
w - N )j\ (AN
- N N
\I'(\ N

N’ .
ACCN (1.5 Aquiv.
: cCN (1.5 Aquiv.) /©/\CN o "™ Ny
Toluol, -40°C, 36h al T s
&l 87% Ausbeute
99:1eur. {Bu OCOtBu

Anstelle der normalerweise benétigten
Blausiure kann auch das weniger proble-
matische Acetylcyanid in hochenantiose-
lektiven Acyl-Strecker-Reaktionen verwen-
det werden. In Gegenwart eines N-Ben-

Form |

Form Il ?

Angew. Chem. 2007, 119, 483 —491

zylimins und einer katalytischen Menge
des Jacobsen-Katalysators 1 wird das ge-
wiinschte a-Amidonitril in sehr guten
Ausbeuten und Enantioselektivititen er-
halten.

Mehr Kopfschmerzen mit Aspirin. Kein
neues Polymorph? Die Datenreduktion
und das Umindizieren von Réntgenbeu-
gungsdaten, gesammelt von der bekann-
ten Form | von Aspirin, fithren zu der
Elementarzelle, die kiirzlich fiir eine Form
Il beschrieben wurde; mit dem Datensatz
kann dieselbe so genannte neue Form
sogar isotrop verfeinert werden! Eine
mdgliche Form Il muss mit weit strenge-
ren Mafistiben fiir Experimente und Mo-
dellierungen neu identifiziert werden.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Hintergrundinformationen sind im WWW oder
vom Korrespondenzautor erhiltlich (siehe Beitrag).

Die beiden kristallinen Formen von Aspi-
rin sind so nahe verwandt, dass sie ver-
wachsene Strukturen bilden, die Domi-

nen der Form | und der Form |l enthalten.

Die Zusammensetzung und die Vertei-
lung der Doménen variiert bei den Aspi-
rinproben, sodass dieser Fall Fragen be-
ziiglich der Definition des Begriffs Poly-
morph aufwirft.

Form Il —

R

B

ineinander
verwachsene
Form | — Aspirinkristalle

Mehrlagige hohle Nanooktaeder treten
haufig gemeinsam mit anderen Nanofor-
men in Laserablationsproben schichtfér-
miger d-Metall-Chalkogenide auf. Quan-
tenchemische Rechnungen fiir MoS,
zeigen, dass diese Teilchen ein Stabili-
titsfenster zwischen bekannten MoS,-
Nanostrukturen — Plittchen und sphari-
schen fullerenartigen Teilchen — darstel-
len.

Von gleicher Herkunft: Eine neuartige
Polymerisationsmethode (Zwillingspoly-
merisation) liefert organisch-anorgani-
sche Nanokomposite ausgehend von
einem einzigen Monomer. Zum Beispiel
ergibt Tetrafurfuryloxysilan sich durch-

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

dringende Netzwerke aus Polyfurfurylal-
kohol und SiO, (siehe Bild). Durch He-

rauslésen der organischen Komponente
sind porése Silicate und méglicherweise
auch andere Metalloxide zuginglich.

Q@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation
im WWW oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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