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In einer kiirzlich erschienenen Veréffent-
lichung berichteten Krossing, Scherer und
Mitarbeiter tber interessante experimen-
telle Ergebnisse zu homoleptischen Ag'-

Acetylen-Komplexen. Diese Korrespon-

Die Kommentare von Krapp und Frenking
werden gewiirdigt, dennoch wird darauf
verwiesen, dass eine detaillierte Beschrei-
bung der Metall-Ligand-Bindung der Ag'-
Acetylen-Komplexe die Orbitalwechsel-

Intelligentes Design: Computerdesign
zusammen mit gerichteter Evolution er-
moglichte ausgehend von einem kataly-
tisch inaktiven Proteingeriist die Entwick-
lung und Optimierung eines kiinstlichen
Enzyms. Glutamat-, Tryptophan- und Ly-
sinreste wurden in ein TIM-Barrel-Motiv
eingefiihrt, um ein kiinstliches Enzym fiir
die Kemp-Eliminierung zu erhalten, das
dann durch gerichtete Evolution optimiert
wurde (siehe Bild, k.,/K,=2590M"'s).
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Selbstzerstérungsmechanismus: Vor
kurzem wurden Polymere beschrieben,
die sich infolge einer einzelnen Aktivie-
rungsreaktion sequenziell selbst zerlegen.
Die Abspaltung einer Endgruppe durch
ein Enzym fiihrt in einem Verstarkungs-

Elektronische Haut: Eine kiinstliche
Nachbildung des Tastsinns hatte grofe
Auswirkungen auf die Robotik. Ein neuer,
flexibler Film aus Nanopartikeln und Poly-
elektrolyt kann nun Oberflichenstruktu-
ren dhnlich wie ein Finger detektieren.
Das Bild zeigt, wie eine Miinze auf einen
solchen Sensor gedriickt wird und dabei
eine bestimmte Spannungsverteilung er-
zeugt. Aktuelle Forschungsarbeiten im
Bereich der Nanomaterialien und der
molekularen Elektronik werden vorge-
stellt.

0-
AgGaSey

LiAsSy  Lip gNag 4AsS2

Alles im Fluss: Das vorgestellte Mikro-
flusssystem mit sehr kurzen Verweilzeiten
ermdglicht zusammen mit schnellem
Mischen und effizienter Temperaturkon-
trolle die effektive Erzeugung und
Umsetzung von Aryllithiumverbindungen
mit einem Alkoxycarbonylsubstituenten.
Eine Vielzahl an Alkoxycarbonylgruppen,
einschlieRlich Ethoxycarbonyl und Meth-
oxycarbonyl, werden toleriert.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

0 0

Selbstzerlegung 0
- L}
o

— =)
effekt zur spontanen Fragmentierung des
Polymers und zur Freisetzung von fluo-

reszierenden Reportermolekiilen. Die Be-
deutung dieser Systeme im Hinblick auf

Enzymdetektion und Wirkstofftransport
wird diskutiert.

40 kPa 60 kPa

Mut zur Liicke: Die Formel Li,_,Na,AsS,
(x=0-1) beschreibt eine neue Klasse
polarer Halbleiter mit direkter Bandliicke,
die eine starke Frequenzverdoppelung
(SHG) zeigen. Der anomale Trend beziig-
lich der GréRe und direkten Natur der
Bandliicke wurde rechnerisch untersucht.
Durch die direkte Bandliicke von 1.6 eV
sowie die gute Léslichkeit ist LiAsS, eine
aussichtsreiche Lichtsammelkomponente
in Solarzellen.

sBulLli

—
Elektrophil

R = Me, Et, iPr, tBu
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Me Me Me Me
Callystatin A

Modulares Vorgehen: Eine kurze Synthese
von Callystatin A wurde entwickelt. Die
Synthese definiert einen modularen Weg
zum hochungesittigten Geriist der Lep-

Mo2C-ZrO2/C-Anode

Je nach GréfRe: Die Bildung von Platin-
Nanoclustern im Innern von Protein-
kifigen (LiDps-Protein) wurde durch
nichtkovalente Massenspektrometrie
untersucht. Die eingeschlossenen Pt-
Cluster katalysieren die Wasserstoffbil-
dung in Gegenwart eines Iridium-Photo-
sensibilisators (PS) (siehe Schema;
TEOA =Triethanolamin), und ihre kataly-
tische Aktivitit ist gréflenabhiéngig.

o - 2- q"'
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FlieRender Ubergang: Methanol entsteht
glatt bei der hydroxidvermittelten Uber-
tragung einer nucleophilen Methylgruppe
von Methyltrioxorhenium auf Osmium-
tetroxid. Der Prozess lauft in basischer

Angew. Chem. 2008, 120, 7891—7902
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titanvermittelte

Kreuzkupplung
tomycine und nutzt eine komplexe titan-
vermittelte reduktive Alkin-Alkin-Kreuz-
kupplung als Schlisselreaktion (siehe
Schema; TBS =tert-Butyldimethylsilyl).

Niedrige Temperatur, hohe Spannung!
Die direkte Oxidation von Kohlenwasser-
stoffen wie Methan, Ethan, Propan und
Butan gelingt an platinfreien Anoden in
einer Protonen leitenden Brennstoffzelle
bei 100-300°C. Eine Mo,C-ZrO,/C-Anode
(30 mg Mo,C-ZrO, pro cm?) liefert Leis-
tungsdichten dhnlich denen von Pt/C-
Anoden (1-7 mg Pt pro cm?) und erzeugt
héhere Leerlaufspannungen als die Pt/C-
Anoden.
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wissriger Lésung iiber einen cyclischen
(2-+3)-Ubergangszustand ab und wurde
"H-NMR-spektroskopisch untersucht.
Mégliche Reaktionswege wurden mit
Dichtefunktionalmethoden verglichen.
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Unglaublich

Bei der Angewandten Chemie eingereichte Manuskripte kénnen in wenigen Tagen publiziert werden, und dies bei sorgfiltiger
Begutachtung, redaktioneller Bearbeitung und Korrektur. Der Begutachtungsprozess dauert durchschnittlich nur 13 Tage, und
30% der Zuschriften erreichen die Leserschaft schon weniger als zwei Monate nach der Einreichung. Die Beitriage werden nicht
nur schnell veréffentlicht, sondern auch schnell wahrgenommen —was sich am sehr hohen Immediacy-Index der Angewandten
Chemie ablesen lisst (2007: 2.271).
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Ungewéhnliche Verkniipfung: Die 1.16-A-
Kristallstruktur von Ranasmurfin, einem
blauen Protein, das aus den Schaum-
nestern des malaysischen Baumfrosches
Polypedates leucomystax extrahiert wurde,
lasst ungewshnliche posttranslationale
chemische Modifikationen erkennen. Der
Chromophor enthilt ein neuartiges, Zn-
koordiniertes Verkniipfungsmotiv zwi-
schen den Untereinheiten, das aus vier
Resten (Lys-Tyr-Tyr-Lys) aufgebaut ist.

Superparamagnetische Eisenoxid-Nano-
partikel (SPIONs), die mit einem mito-
chondrial targetierenden Peptid (MTP),
einem cyclischen RGD-Peptid (cRGD) fiir
die Zellinternalisierung und einem Fluoro-
phor ausgestattet sind, konnen Mito-
chondrien sondieren. Nach magnetischer
Isolierung aus den Zellen werden 48
Proteine massenspektrometrisch identifi-
ziert, die mit den MTP-cRGD-SPIONSs in
einem Netzwerk aus 308 Wechselwirkun-
gen interagieren (siehe Bild).
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Geindertes Spaltverhalten: Die bakterielle
Protease OmpT wurde so verindert, dass
sie Peptidsubstrate nicht hinter Phospho-
tyrosinresten, sondern hinter Sulfotyro-
sinresten spaltet (siehe Schema). Ein
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Selektions-Gegenselektions-Test identifi-
zierte OmpT-Varianten mit der gewtiin-
schten Spezifitat und hoher katalytischer
Aktivitat.

Rotierende Bizellen: Die Aufklarung der
3D-Strukturen von Membranproteinen ist
wegen der Schwierigkeit, geeignete Mo-
dellmembranen zu finden, kompliziert.
Bizellen eignen sich hervorragend als
Abhilfe und erméglichen die Verwendung
von Festkérper-MAS-NMR-Experimenten
zur Untersuchung einer groRen I8slichen
Domine, die das Membranprotein Cyto-
chrom bs in niedriger Konzentration
enthilt, bei 37°C.
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Die Réhrenstruktur eines neuen Germa-
nats baut sich in einer Hydro-/Solvother-
malsynthese um 2-Methylpiperazin und
einen (H,0),¢-Cluster als Template auf.
Das Gertst enthalt einen grofien symme-
trischen 6212°-Hohlraum (siehe Bild;
gelbe Kugel), der von 12 Ge;X;o-Clustern
umgeben ist (X=0, OH, F; GeX, rot,
GeX; gelb, GeX, griin).

R
CF;
o 5]
H 0
H CF,
|5| Y MeOH (10 Aquiv.)

Et,O, RT

Beispiellose Reaktivitit und hohe Stereo-
selektivitat wurden bei der Ringéffnung
von meso-Anhydriden unter milden
Bedingungen mit einem Sulfonamid-
katalysator auf Cinchonaalkaloidbasis

Luciferase
Mg+

Luciferin+ATP = Oxyluciferin+ADP + Pi + hv

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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beobachtet (siehe Schema). Die Berech-
nung des Ubergangszustandsanalogons
des Katalysators (rechts; grau C, weif H,
griin F, blau N, rot O, gelb S) gab Einblick
in den Ursprung der Stereoselektivitat.

Lebende Schablone: Citratstabilisierte
Gold-, Silber-, Platin- und Palladium-
Nanopartikellésungen wurden syntheti-
siert und als Wachstumsmedien fiir Pilze
verwendet. Die Nanokristalle lagern sich
teilweise an das Mycel an, wodurch eine
Hybridstruktur aus biologischem Templat
und Nanoteilchenhiille entsteht. Die Par-
tikel behalten dabei katalytische Aktivitit.
Bei der Trocknung unter tiberkritischen
Bedingungen bleibt die dreidimensionale
Struktur erhalten.

Uberkritisches Kohlendioxid als Antisol-
vens erméglichte die Synthese von
Nanopartikeln aus dem bioabbaubaren
Polymer Polymilchsaure (PLA), in denen
das Therapeutikum Luciferin dispergiert
ist. Diese Nanopartikel setzen den
Wirkstoff langsam und kontinuierlich frei,
was in vitro wie in vivo anhand der Biolu-
mineszenz verfolgt werden kann (siehe
Bild; ATP= Adenosintriphosphat, ADP =
Adenosindiphosphat, Pi=anorganisches
Phosphat).

Angew. Chem. 2008, 120, 7891—7902


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200801375
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200801636
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200801802
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802260
http://www.angewandte.de

NIR-Absorption £
schwache Emission

Titerplatten-Testassay

UV/Vis-Absorption
starke Emission

Jagd auf Thiole: Beim nucleophilen Angriff  Thiole entweder kolorimetrisch oder

eines Thiols auf einen schwach fluores-
zierenden Nah-IR-Squarain-Farbstoff

entsteht ein weniger konjugiertes Addukt,

das im UV/Vis-Bereich absorbiert und
stark fluoresziert. Damit lassen sich

anhand ihrer Fluoreszenz selektiv nach-
weisen (siehe Bild). Die Sonde eignet sich
fiir den Nachweis von Aminothiolen im
menschlichen Blutplasma und zum
Abschitzen des Gesamtgehalts.

\
Bu Me y——7n s .\15l }m M e
| \Ln/f 0/ OMe i Y Y i e
2 e
/N\ M o —in =0~ :)k' /"B“ N AN \ /\1:}\/ W X /
. s M Mcr)/ w TN /Ntl_\n “\ II/“Q_;”\ P \i(]ﬁ{ \
S -0°C e Me Zn |y e i B \ ‘
= Me \ X 1Hu Me o Ve it i
N \\._7" Me N g ,’u /\.. Y
l ) m{ Me Me Me Me Bu
Bu N 1 2

O, was fiir eine Reaktion: Die Oxygenie-
rung von Me,Zn-tBu-DAB (tBu-DAB =
1,4-Di-tert-butyl-1,4-diazabutadien) liefert
das neuartige Oxo(methylperoxid)-Cuban
1, das entsprechende doppelt cubische

Oxo(methoxid) 2 und das C-C-verkniipfte
zweikernige Methoxid [ (MeZn), (tBu-DAB-
DAB(H)-tBu) (u-OMe)], dessen Bildung
mit der Homolyse einer ZnO-OMe-Bin-
dung beginnt.

Geriistbau mit Edelmetallen: Gold- und / [M] ~
Platinkatalysatoren vermitteln die Titel- Z_~ R Zm
reaktion von 1,6-Eninen (siehe Schema:
[M]= Metallkatalysator, Z=C(CO,Me),,
R=elektronenschiebende Gruppe). Fiir
diese Umwandlung wird ein offenes car-
bokationisches Intermediat vorgeschla-
gen.
CeFs
HOONO —3¢— -OH +*NO, 1-Fe > 1-Mn
Tyrosin  —¢— Nitrotyrosin 1-Mn, aber nicht 1-Fe
CeFs CeFs LDL —3¢ = Ox-LDL 1-Fe, aber nicht 1-Mn
SOH - . - 1-Fe > 1-Mn
SO;H
1-Mn: M = Mn
1-Fe:M = Fe

Wirkungsvoller als die Natur: Das Eisen-
corrol 1-Fe (siehe Bild) ist ein potenter
Katalysator fiir die Zersetzung von reakti-
ven Sauerstoff- und Stickstoffspezies, die
selektiv an Lipoproteine binden. Der
Komplex beeinflusst auch den Choleste-

Angew. Chem. 2008, 120, 7891—7902

rinspiegel und den zellularen Cholesterin-
Efflux. 1-Fe vermindert die Atherosklerose-
entwicklung in Miusen wirkungsvoller als
natiirliche Antioxidantien. LDL= Lipopro-
tein niedriger Dichte.
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Antioxidantien

A. Haber, A. Mahammed, B. Fuhrman,
N. Volkova, R. Coleman, T. Hayek,
M. Aviram,* Z. Gross* ____ 8014-8018
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Donor-Akzeptor-Blockcopolymere Die Kombination zweier Polymerisations-
reaktionen ermdglichte es, komplexe
Eigenschaften von Photovoltaikbauteilen
— z.B. Lichtabsorption, Vorhandensein
eines Donor-Akzeptor-Heterotibergangs,
Photolumineszenzléschung, Kristallinitat
und Mikrophasentrennung — alle in einem
einzigen Blockcopolymer zu vereinen
(siehe Bild).

M. Sommer, A. S. Lang,

M. Thelakkat* 8019-8022

Crystalline—Crystalline Donor—Acceptor
Block Copolymers

Sc,C,@C gl

Sc,C,@Cy(Cy)

Endohedrale Fullerene

Y. Yamazaki, K. Nakajima, T. Wakahara,
T. Tsuchiya, M. O. Ishitsuka, Y. Maeda,
T. Akasaka,* M. Waelchli, N. Mizorogi,
S. Nagase* 8023 - 8026

exp.: 253.2 ppm
ber.: 277.2,276.3 ppm

exp.: 328.3 ppm
ber.: 365.7, 267.0 ppm

Observation of 3*C NMR Chemical Shifts
of Metal Carbides Encapsulated in
Fullerenes: Sc,C,@Cg,, Sc,C,@Cgy, and
Se;G@GCq

Emissionsspektrometrie Liebling, ich habe das Spektrometer ge-
schrumpft: Mit der Barriereentladung
(DBD) bei Atmospharendruck als Strah-
lungsquelle fiir die atomare optische
Emissionsspektrometrie (OES) lieR sich
ein miniaturisiertes DBD-OES-System
aufbauen. Eine Anlage mit mikrosequen-
zieller Injektion (im Bild sind die DBD-
Einheit und ihre Querschnittskonfigura-
tion gezeigt) ergibt ein leistungsstarkes
Analytiksystem, wie der Nachweis von
Quecksilber belegt.

Y-L. Yu, Z. Du, M.-L. Chen,
J.-H. Wang* 8027 -8030
Atmospheric-Pressure Dielectric-Barrier
Discharge as a Radiation Source for
Optical Emission Spectrometry

Clathrasile mit Funktion: Octadecasil-
Nanokristalle mit einstellbarer Grée und
variablem Si/Al-Verhiltnis wurden aus
einem Clathrasil durch kontrollierte De-
silizierung unter alkalischen Bedingungen
synthetisiert. Unter Erhaltung der Kristal-
linitdt wurden sehr kleine Nanopartikel
(10-25 nm) mit groflen dufleren Oberfla-
chen (200 m?g~") erzeugt (siehe Bild).
Dieses Ergebnis deutet auf mégliche
katalytische Anwendungen der Material-
klasse hin.

Clathrate

). Pérez-Ramirez,* S. Abell6,
L. A. Villaescusa, A. Bonilla . 8031-8035
Toward Functional Clathrasils: Size- and
Composition-Controlled Octadecasil
Nanocrystals by Desilication
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Wie sieht es im Innern eines Fullerens
aus? Die *C-chemischen Verschiebungen
der Cy-Einheiten in Sc,C,@Cq,(C3,), Sc,Cy
@Cs4(Drg), [Sc;C,@Cyo(l) ]~ (siehe Bild)
und einem Adamantyliden-Addukt von
[Sc;C,@Cgo(l4)]™ wurden zum ersten Mal
gemessen, und sie stimmen gut mit den
berechneten Werten tiberein. Durch 2D-
INADEQUATE-NMR-Spektroskopie
gelang es auflerdem, die *C-chemischen
Verschiebungen aller Kohlenstoffatome
dieser Fullerenkifige zuzuordnen.
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Quecksilber-
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nach Behandlung im
alkalischen Medium _
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Die Entstehung wichtiger Biomolekiile wie
der DNA oder ATP aus pribiotischen
Quellen ist undenkbar ohne ein Reservoir
kondensierter Phosphate, z.B. Pyrophos-
phate und Triphosphate. Kondensierte
Phosphate entstehen in hoher Ausbeute
durch Oxidation von H-Phosphonaten
oder H-Phosphinaten. Wahrscheinlich
waren reaktive Phosphate auf der Ober-
fliche der Urerde reichlich vorhanden und
bildeten so die Grundlage fiir die pribio-
tische Chemie, die zur Entstehung des
Lebens fiihrte.

Ganz das Muster: Rutil-Strukturen, die die
Morphologie der Fliigelschuppen eines
Morpho-Schmetterlings beibehalten
(siehe Bilder), wurden mit einem auto-
matisierten Oberflichen-Sol-Gel-Prozess
durch Dotieren der Lésung eines Titan-

Cellulose

oder  aq. HCI {CICH,), OHC Q)K/OH OHC
Sucrose \Qﬁ + \ /

oder LiCl, A

Glucose 71-76%

Furane fiir den Motor: Cellulose l3sst sich
in zuvor unerreichten Ausbeuten in Fu-
ranbiokraftstoffe umwandeln. Dabei
kommt ein einfaches, billiges Verfahren
mit zeitgleicher Hydrolyse, Dehydrierung
und Chlorsubstitution in Kombination mit

OH O
R' =
FIF g
Au-Katalysator l
]
(e}
R I FF i R 1
F e ‘ g E Br
[ «—— _, I
Ror BT T o
o e = g o]
F, H K F
F i Au-Katalysator  F |
—— y
R 0" "R et R o R
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6-8%

alkoxids mit einem Zinnalkoxid bei 450°C
hergestellt. Auf diese Art sollten auch
andere organische Template fiir biomedi-
zinische, Filter- oder optische Anwendun-
gen mit Rutilbeschichtungen versehen
werden kénnen.

ot Ao

4-8% 15%

fortlaufender Extraktion in eine orga-
nische Phase zum Einsatz (siehe
Schema). Furanether, wie sie aus den
gezeigten Produkten erhalten werden
kénnen, sind bekannte Dieselzusatz-
stoffe.

Goldstandard: AuCl entpuppte sich als

der einzige Katalysator ftir den 6-endo-dig-

Ringschluss von hydroxylierten Difluor-
inonen (siehe Schema), die wegen des
Vorliegens einer gem-Difluorgruppe nur
wenig reaktive Substrate sind. Bei diesem
Verfahren wurde auch erstmals ein Gold-
katalysator mit einem elektrophilen
Fluorierungsmittel kombiniert.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Pribiotische Chemie
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I O

M. Mascal,* E. B. Nikitin — 8042 -8044

Direct, High-Yield Conversion of Cellulose
into Biofuel

Homogene Katalyse
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Gold(l)-Catalyzed Alkoxyhalogenation of
B-Hydroxy-a,a-Difluoroynones
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Photokatalysatoren

P. Wang, B. Huang,* X. Qin, X. Zhang,
Y. Dai, ). Wei,
M.-H. Whangbo 8049-8051
Ag@AgCl: A Highly Efficient and Stable
Photocatalyst Active under Visible Light

Interkalierungen

A. Ghicov, M. Yamamoto,
P. Schmuki* 8052 -8055
Lattice Widening in Niobium-Doped TiO,
Nanotubes: Efficient lon Intercalation and
Swift Electrochromic Contrast

Heterogene Katalyse
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K. Kaneda* 80568058
Supported Silver-Nanoparticle-Catalyzed
Highly Efficient Aqueous Oxidation of
Phenylsilanes to Silanols

Asymmetrische Synthese

J. L. Garcia Ruano,* J. Alemadn, S. Cataldn,
V. Marcos, S. Monteagudo, A. Parra,
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Anionic—Anionic Asymmetric Tandem
Reactions: One-Pot Synthesis of Optically
Pure Fluorinated Indolines from
2-p-Tolylsulfinyl Alkylbenzenes
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Der plasmonische Photokatalysator Ag
@AgCl, in dem sich Ag-Nanopartikel auf
der Oberfliche von AgCl-Partikeln befin-
den (siehe SEM-Bild), wurde hergestellt,
indem Ag,MoO, mit HCI zu AgCl-Pulver
umgesetzt und anschlieRend einige Ag*-
lonen im Oberflichenbereich der AgCl-
Partikel zu Ag® reduziert wurden. Dieser
Photokatalysator ist beispielsweise beim
Abbau organischer Farbstoffe hoch effizi-
ent und wird durch sichtbares Licht nicht
zerstort.

Ein ausgezeichneter Heterogenkatalysa-
tor fiir die Oxidation unterschiedlicher
Phenylsilane in Wasser zu Silanolen be-
steht aus Silbernanopartikeln auf einem
Hydroxyapatit-Trager (siehe Bild; C
orange, H rot, O blau, R violett, Si griin).
Die Nanopartikel unterdriicken dabei
zugleich eine merkliche Kondensation zu
den Disiloxanen. Der feste Silberkatalysa-
tor ldsst sich einfach — ohne Verlust an
Aktivitat oder Selektivitat — wiederver-
wenden.

Chiralitit hochgeschaltet: Eine neuartige
Strategie liefert optisch reine fluorierte
Indoline mit einem oder zwei stereogenen
Zentren (siehe Schema; Ay = nucleophile
Addition, PG = Schutzgruppe,

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Passt bequem: Neuartige TiO,/Nb-
Nanoréhrenschichten (rechts im Bild)
wurden auf einer Titan-Niob-Legierung
geziichtet. Die Dotierung von TiO, mit
Niob vergréfert die Elementarzell-
parameter des Anatas-Gitters (links;

Nb griin, Ti grau, O rot) und erleichtert
die Interkalation von H*-, Li*- und sogar
der gréReren Na*-lonen (blau) in das
Kristallgitter.

PG
_PG Tandem- H
N prozess —~N__ g2
I “CF4
R‘i

SyAr=intramolekulare nucleophile aro-
matische Substitution, Tol =Tolyl). Eine
nahezu vollstindige Stereoselektivitat
und milde Reaktionsbedingungen sind
zentrale Merkmale der Titelreaktion.
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Einfach gut: Ein effizientes Verfahren, das
ausgehend von chiralen Alkoxyamin-
Cyclopropanen in ausgezeichneten Aus-
beuten zu homochiralen 2,5-cis-Pyrrolidi-
nen fiihrt, wurde bei der Totalsynthese von
(—)-Allosecurinin genutzt (siehe

Abhingig vom Kaliumgehalt ist
(Ba,_,K,)Fe,As, supraleitend bei 3—-38 K.
Supraleitung tritt bereits auf, bevor die
Strukturverzerrung von BaFe,As, (x=0)
durch die Dotierung unterdriickt ist (siehe
Phasendiagramm; e: kritische Tempera-
tur, 0: Phasenumwandlungstemperatur).
Durch den Kaliumeinbau verringern sich
die Bindungswinkel in den FeAs-Schich-
ten, wodurch eine Kopplung struktureller
und elektronischer Freiheitsgrade ent-
steht.

o]
Allosecurinin

\

Schema). Die Synthese liefert die enan-
tiomerenreine Zielverbindung nach 15
Stufen in einer Gesamtausbeute von 5 %.
OTf: Trifluormethansulfonat, Boc: tert-
Butoxycarbonyl, PG: Schutzgruppe.

La :
120
: Ba
5 ®
Rar ortho
TIK A
rhombisch tetragonal Fe
(Fmmm)  (l4/mmm)
40} . e ¢¢
supraleitfdhig ——®1_
oL, ; A e o
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Stelle zu besetzen: Ein fiinffach koordi-

nierter Eisen(ll)-Komplex, der O, binden
und aktivieren kann, spaltet Diethylphe-
nylmalonat in Analogie zur Acetylaceton-

Gliicklich liiert wurde ein chirales Kom-
plexierungsreagens an einen polymeren
Trager. Hierzu wurde durch einen w-Hy-
droxyalkyl-Linker eine Anbindungsstelle
geschaffen, mit der die Immobilisierung
an ein Wang-Harz oder ein Methoxypo-
lyethylenglycol moglich ist. Die immo-
bilisierten Template 1 stellten in einer
enantioselektiven Photoreaktion ihre Se-
lektivitit (e.r.=92:8 bis 96:4) und ihre
Stabilitdt in mehreren Reaktionszyklen
unter Beweis.

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de

erhiltlich (siehe Beitrag).
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Dioxygenase (siehe Schema). Aus dem
Mechanismus der Modellreaktion erge-
ben sich interessante Hypothesen zur
Wirkungsweise des Enzyms.

: : uckgrat
0 B\ndungs
stelle
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In Abbildung 1b dieser Zuschrift ist die Lage des Signals fiir nichtmodifiziertes
Myoglobin filschlicherweise mit m/z 16692 angegeben. Die Abbildung mit dem
korrekten Wert m/z 16962 ist hier gezeigt.

a) 1. 2c(10mm) Br
pH 6.5, 37°C
24'h o.
B
Br
13 (8.3 mm)
pH 6.5, RT, 24 h
b) 17142 (+1mod) ¢} | —— before reaction
| —— after reaction
]
(ESI-MS) a2
(unmod) § 17477
16?5? JU:J17245
 — e nd O PR S—
16500 milz 17600 250 Alnm 700
(3]
d) \ ;
1884 || 1999 R
I 1815 103-118 1-16 @ b
(MALDI-MS) 0 mod || +1 mod g2
S
il
JWHL
1505 milz 2345 Observed Calculated

Figure 1. Site-selective protein modification with PLP. a) Myoglobin was treated with 2c at
37°C for 24 h. After removal of small molecules by gel filtration, oxime 14 was formed after
reaction with 13. b) ESI-LCMS studies indicated that only one modification had occurred.
c) UV/Vis spectra of 12 subjected to the reaction conditions in the absence (dotted red)
and presence (dashed blue) of 2c. d) Product 14 was digested with trypsin, and the
resulting fragments were analyzed by MALDI-TOF MS. The only modified fragment
observed contained the N-terminal residue. e) Predicted (left) and observed (right) isotope
patterns for the modified myoglobin peptide fragment shown in (d). All MS values agree
with those predicted within 0.01%.
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