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Sie auf Seite 4764.

Photochemistry of Organic Compounds

Aus Liebe zur Sache: Die Synthese der
aktiven reinen Glykoform eines Enzyms
(RNase) durch native chemische Ligation
eines (Glyko)Peptids mit Peptidthioester-

Fragmenten erforderte eine Reihe miih- Bausteine.
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Dies und mehr von und tiber Koop Lammertsma finden
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Sequenzierung einzelner DNA-Molekiile
in Echtzeit

... GGATAC ACT TGA ...

Aufsdtze

Polyketid-Biosynthese

.0
C. Hertweck* Zucker

4782-4811
Die biosynthetische Grundlage der
Polyketid-Vielfalt

Molekulares Lego: Polyketide bilden eine
dufRerst vielfiltige Gruppe von Naturstof-
fen mit faszinierenden Kohlenstoffgeriis-
ten (siehe Beispiele), die aus einfachen

Acyl-Bausteinen synthetisiert werden. Das
Zusammenspiel von Chemie, Biochemie

www.angewandte.de © 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Was Alkine alles konnen: Dank entschei-
dender Fortschritte bei metallkatalysierten
Alkinreaktionen konnte der priparative
Nutzen von Alkinen in letzter Zeit deutlich
erhéht werden. Damit ist nun ein breiteres
Spektrum von Alkinen durch C-N- und
C-C-Bindungsbildung zuginglich, und
dariiber hinaus wurde gezeigt, dass di-
funktionelle Heterodimetallkatalysatoren
zu neuen Reaktivititen und hervorragen-
den Enantioselektivitaten fiihren kénnen
(siehe Schema).

Kleiner geht’s nicht: Durch direkte Beob-
achtung einer DNA-Polymerase-basierten
»Sequenziermaschine* mithilfe von Ein-
zelmolekiltechniken gelang kiirzlich eine
Sequenzierung durch Synthese in Echt-
zeit. Nucleotide mit einer Fluoreszenz-
markierung am 5’-Phosphatrest und
Nullmode-Lichtwellenleiter waren ent-
scheidend fiir den Erfolg dieses Experi-
ments, das ein kostengiinstiges Verfahren
zur Genomsequenzanalyse verspricht.

3e
DOWE Y

und Genetik lieferte wichtige Einblicke in
die Programmierung des Polyketid-Auf-
baus und die beteiligten, komplexen En-
zymsysteme. Dieser Aufsatz behandelt
aktuelle Entwicklungen auf diesem For-
schungsgebiet.

Angew. Chem. 2009, 121, 4749 — 4761
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Zuschriften
Besser als das Original: Neuartige Ana-
loga von Apicidin, einem cyclischen
Tetrapeptidinhibitor der Histon-Desacety- ~W. S. Horne, C. A. Olsen, J. M. Beierle,
lase (HDAC), enthalten ein 1,4- oder 1,5-  A. Montero, M. R. Ghadiri*  4812-4818
disubstituiertes 1,2,3-Triazol anstelle einer
AT X Geriist-Amidbindung, um die entspre- Probing the Bioactive Conformation of an
1,5-disubstituiertes 1,5-disubstituiertes
Triazol Triazol chende Bindung in trans- oder cis-Kon- Archetypal Natural Product HDAC
i figuration zu fixieren. So lief} sich die Inhibitor with Conformationally
Bindungsaffinitit unterschiedlicher Pep- Homogeneous Triazole-Modified Cyclic
tidkonformationen (siehe Bild) untersu-  Tetrapeptides
chen. Ein Analogon erwies sich in einigen
1,4-disubstituiertes Fallen als ein dem Apicidin tberlegener
Bl HDAC-Inhibitor.
Amid-Ersatz: Ein 1,4-disubstituiertes
1,2,3-Triazol fungierte als Ersatz fiir eine
trans-Amidbindung zur Erstellung einer J. M. Beierle, W. S. Horne,
Bibliothek von 16 diastereomeren Pseu- J. H. van Maarseveen, B. Waser,
dotetrapeptiden als B-Turn-Mimetika. J. C. Reubi, M. R. Ghadiri* _ 4819-4823
Eine Strukturanalyse bei hoher Auflésung
zeigte, dass diese Geriiste charakteristi- Conformationally Homogeneous
sche starre B-Turn-artige Strukturen mit Heterocyclic Pseudotetrapeptides as
homogener Konformation einnehmen Three-Dimensional Scaffolds for Rational
(siehe Beispiel), von denen einige selektiv Drug Design: Receptor-Selective
an Somatostatinrezeptoren binden und Somatostatin Analogues
einige eine Breitbandaktivitat zeigen.
D. Cao, J. Lan, W. Wang,*
B.Smit* ______ 4824-4827
Lithium-Doped 3D Covalent Organic
Frameworks: High-Capacity Hydrogen
Eine mehrskalige theoretische Methode O rot, Si gelb) bei T=298 K und Storage Materials
sagt voraus, dass die gravimetrischen p=100 bar fast 7% erreichen kénnen;
Adsorptionskapazititen von H, in damit sind diese lithiumdotierten Mate-
lithiumdotierten kovalenten organischen  rialien vielversprechende Adsorbentien
Geriisten auf Basis der gezeigten Bau- zur Wasserstoffspeicherung.

steine (Li violett, H weif3, B pink, C griin,

eed

VAR 40°C, im Festkorper
N—Ir—N3 ———
- / -N,

fes

Ir=N-Hydrierung

J. Schéffel, A. Y. Rogachey,
S. DeBeer George,
P.Burgers ____ 4828-4832

Isolation and Hydrogenation of a Complex

Nur ein N am Ir: Ein Komplex eines rakterisiert. Die Hydrierung dieser Ver- with a Terminal Iridium—Nitrido Bond
spiten Ubergangsmetalls mit einem ter-  bindung zum Amidokomplex wird
minalen Nitridoliganden wurde syntheti-  beschrieben (siehe Schema).

siert und réntgenstrukturanalytisch cha-
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Nanopartikel
; i -
ZG_nm

Gezieltes Wachstum: Nanostibe aus
porésen Koordinationspolymeren (PCPs)
sind zuginglich, indem die Koordinati-
onsgleichgewichte zwischen den Gertist-
komponenten moduliert werden, um die
Geschwindigkeit der Gerilistausdehnung

LLLam

Kristall-
wachstum
durch
Aggregation

KCO (03 M5 o i it

geldstes Substrat

Goldene Kapillaren: Mit einem gold-
immobilisierten Kapillarsdulenreaktor
gelingt die Oxidation von Alkoholen mit
molekularem Sauerstoff zu Carbonyl-

ey
ng K

Kleine Anfinge: Metallnanopartikel-CNT-
Nanohybride wurden aus Kohlenstoff-
nanordhren (CNTs), die mit einer poly-
meren ionischen Flissigkeit funktionali-
siert waren, hergestellt. Die Pt- und PtRu-
Nanopartikel mit einer engen Gréf3enver-
teilung (mittlerer Durchmesser:
(1.34£0.4) nm fiir PtRu, (1.9£0.5) nm fur
Pt) sind gleichmiRig auf den CNTs verteilt
(siehe Bilder) und eignen sich sehr gut fur
die Elektrooxidation von Methanol.

Angew. Chem. 2009, 121, 4749 — 4761

Nanowdrfel

5 —
~ Enm tum durch

Steuerung des
Massenflusses

Nanostab

Kristallwachs-

orientierte
Anlagerung

und des Kristallwachstums einzustellen.
TEM-Untersuchungen deuten an, dass
eine Bevorzugung bestimmter Oberfla-
chen der PCP-Kristalle das anisotrope
Wachstum von Nanostidben durch orien-
tierte Anlagerung begtinstigt.

Au-immobilisierte Kapillare (50 cm)

T-formiges Ver-
bindungsstiick

Produkt

verbindungen. Diese Kapillarsiulen (siehe

Bild) kénnen mindestens vier Tage ohne
Aktivititsverlust verwendet werden.

Nanoréhren vom Fliefband:
Hexabenzocoronen(HBC)-Amphiphile
mit pyridylterminierten Triethylenglycol-
Seitenketten bilden in Kombination mit
trans-[Pt(PhCN),Cl,] graphitische Nano-

réhren. Die Strukturen und Abmessungen

der Nanorshren hingen dabei von den

Synthesebedingungen ab. Auch Platin(ll)-

verbriickte cyclische Dimere mit zwei
HBC-Einheiten bauen Nanorshren auf.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewan

Metall-organische Geriiste

T. Tsuruoka, S. Furukawa, Y. Takashima,
K. Yoshida, S. Isoda,
S. Kitagawa* 4833 -4837
Nanoporous Nanorods Fabricated by
Coordination Modulation and Oriented
Attachment Growth

Mikroreaktoren

N. Wang, T. Matsumoto, M. Ueno,
H. Miyamura,
S. Kobayashi* 4838-4340
A Gold-Immobilized Microchannel Flow
Reactor for Oxidation of Alcohols with
Molecular Oxygen

Organische Nanoréhren

W. Zhang, W. Jin,* T. Fukushima,* N. Ishii,
T. Aida* 4841 -4844

Metal-lon-Coated Graphitic Nanotubes:
Controlled Self-Assembly of a Pyridyl-
Appended Gemini-Shaped
Hexabenzocoronene Amphiphile

Elektrochemie

B. Wu, D. Hu, Y. Kuang, B. Liu, X. Zhang,
J. Chen¥* 4845 -4848

Functionalization of Carbon Nanotubes
by an lonic-Liquid Polymer: Dispersion of
Pt and PtRu Nanoparticles on Carbon
Nanotubes and Their Electrocatalytic
Oxidation of Methanol

www.angewandte.de

die

Chemie

<]

)

4753


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200901177
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200900565
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200900756
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200900899
http://www.angewandte.de

Inhalt

Bildgebungsagentien FIT werden: Der hantelférmige '°F-Marker

4754

Z.-X. Jiang, X. Liu, E.-K. Jeong,
Y. B. Yu* 4849 —-4852

Symmetry-Guided Design and Fluorous
Synthesis of a Stable and Rapidly Excreted
Imaging Tracer for '°F MRI

Responsive Materialien

S. Liu, J. Li, Q. Shen, Y. Cao, X. Guo,*
G. Zhang, C. Feng, ). Zhang, Z. Liu,
M. L. Steigerwald, D. Xu,*
C. Nuckolls* 4853 - 4856
Mirror-Image Photoswitching of
Individual Single-Walled Carbon
Nanotube Transistors Coated with
Titanium Dioxide

C,-Chemie

D. Preti, S. Squarcialupi,
G. Fachinetti* 4857 — 4860
Aerobic, Copper-Mediated Oxidation of
Alkaline Formaldehyde to Fuel-Cell Grade
Hydrogen and Formate: Mechanism and
Applications

Funktionelle porése Materialien

M. Ohba,* K. Yoneda, G. Agusti,

M. C. Mufioz, A. B. Gaspar, . A. Real,*
M. Yamasaki, H. Ando, Y. Nakao,

S. Sakaki, S. Kitagawa* ___ 4861—4865

Bidirectional Chemo-Switching of Spin
State in a Microporous Framework

www.angewandte.de

FIT hat einige Vorteile gegeniiber Per-
fluorkohlenstoff-1>F-Markern, da er in
Organen nicht zuriickgehalten wird und
keine komplizierte Formulierung erfor-
derlich macht. Kontrastmittel wie "FIT
kénnen die "F-Kernspintomographie zu
einem wichtigen Instrument der medika-
mentdsen Therapie machen, so wie das
'H-Verfahren in der Diagnose eine grofe
Rolle spielt.

H-Kugel

Stimuliresponsive optoelektronische Ein-
heiten werden aus den mit photoaktiven
Quantenpunkten funktionalisierten Titel-
transistoren erhalten. Bei den p-Halblei-
terréhren nimmt der Stromfluss unter UV-
Licht rasch ab und beim Abschalten der
Bestrahlung reversibel wieder zu. Dage-
gen zeigen ambipolare Réhren spiegel-
bildliche Photoschalteffekte, wenn nega-
tive und positive Gatter-Vorspannungen
angewendet werden.

Jenseits von Nanopulvern: Wasserstoff
und Formiat entstehen bei der Oxidation
von alkalischem HCHO durch CuO-
Mikropartikel. Die durch rein elektro-
chemische Reduktion von CuO gebildeten
Cu-Mikropartikel behalten die Morpholo-

Gasteinschluss und Spin: Das mikro-
pordse Koordinationspolymer {Fe(pz)-
[Pt(CN).]} (1, pz="Pyrazin) enthilt Spin-
Crossover-Untereinheiten und kann als
chemischer Schalter verwendet werden,
der bei Raumtemperatur zwischen zwei
magnetischen Zustanden wechselt.
Magnetische Messungen unter Bedamp-
fung belegen, dass die Einlagerung der
meisten Gastspezies 1 aus dem Low-
Spin(LS)-Zustand in den High-Spin(HS)-
Zustand tberfiihrt; allein CS, bewirkt den
umgekehrten Ubergang von HS nach LS.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

gie von CuO bei (linkes Bild: CuO; rechtes
Bild: durch Reduktion von CuO durch
alkalisches HCHO gebildetes Cu) und
sind gasdurchlissig. Sie reagieren effi-
zienter als Cu-Nanopartikel mit Luft zu
CuO zurtick.

Angew. Chem. 2009, 121, 4749 — 4761
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Die Bestimmung der Massen metall-
mineralisierter Proteinkéfige ermoglichte
eine quantitative Untersuchung des Ein-
flusses der Metallionenkonzentration auf
die Grofe der gebildeten Nanopartikel.
Modellrechnungen mithilfe einer kineti-
schen Mastergleichung sprechen dafiir,
dass das Partikelwachstum aus einer
Bindungs- und einer Wachstumsphase
besteht. I: relativer Uberschuss; LiDps:
ein DNA-bindendes Protein.

Héhere Ziele: Ein waferbasierter Kristalli-
sationsprozess zur Herstellung von MEL-
Filmen aus Silica-Zeolith stellt eine Ver-
besserung gegenuber den Ublichen
Hydrothermalverfahren dar. Die streifen-
freien MEL-Filme (rechts) sind durch
Schleuderbeschichtung erhaltenen Filmen
(links) hinsichtlich x-Wert, mechanischen
Eigenschaften, Rauigkeit, Mesoporen-
grofle und GrofRenverteilung liberlegen.

Bromid bevorzugt: Ein [2]Rotaxan mit
einer Triazolium-Einheit wurde mithilfe
von Bromid als Templat aufgebaut. Erste
Studien zur Anionenbindung zeigten eine
ungewdhnliche Vorliebe des Rotaxans fiir
Bromid- gegentiber Chloridionen.

100
Fe'+LiDps ¢ (Fe)geLiDps < (Fe),,®LiDps

(Fe),.,,?-LiDps {n>12)
v

(Fe303)jein®LiDPs
50 v

1% (Fe203) grop®LiDps
0

0 20 40 60 80 100 120
Anzahl Fe-Atome

Bu

tBu

Auf Graphenoxid (GO) beruht ein emp-
findliches und selektives Verfahren zum
DNA- und Proteinnachweis. Durch die
Wechselwirkung von GO mit einer farb-
stoffmarkierten Einzelstrang-DNA wird

Angew. Chem. 2009, 121, 4749 — 4761

die Fluoreszenz des Farbstoffs geléscht.
Sind Ziel-DNAs oder Zielproteine vor-
handen, binden sie an die farbstoffmar-
kierte DNA und spalten sie von GO ab,
sodass sie erneut fluoresziert (siehe Bild).

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Ein einzelner Donorsubstituent an jedem
dufleren C-Atom gentiigt, um die CCC-
Einheit von Allenen sehr flexibel zu
machen und dem zentralen Kohlenstoff-
atom Kohlenstoff(0)-Charakter zu verlei-

Alpha, Beta, Gamma! Aminosubstitu-
enten in a- und B-Positionen ermdglichen
die Isolierung von freien Carbenen, aber
selbst noch in der y-Position gestattet ihr
starkes m-Elektronendonorvermégen die
Synthese von Allenyliden-Lithium-Adduk-
ten und Silberkomplexen (siehe Bild), die
ideale Vorstufen fiir die Herstellung ver-
schiedenartiger Ubergangsmetall-Allenyli-
den-Komplexe sind.

Selektive Zersetzung von HCOOH zu H,/
CO, auf Au: Goldspezies katalysieren die
HCOOH-Dehydrierung effektiver als
Platin, das bisher als aktivster Metall-
katalysator galt. Die Geschwindigkeit der
Formiatzersetzung ist durch die der H,-
Desorption von den Goldspezies
bestimmt. Weniger als 10 ppm Kohlen-
monoxid wurden wihrend der Zersetzung
gebildet, d.h., das Verfahren eignet sich
fiir Niedertemperaturbrennstoffzellen.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Allgemeine Lésung: In-situ-Synchrotron-
Réntgenbeugung in einem Reaktor, in den
pulsférmig Eisenammoniumcitrat bei
hohem Druck injiziert wird (siehe Bild),
zeigt, dass Magnetitkeimbildung und
-wachstum zeitlich getrennt ablaufen.
Grammmengen kristalliner, reinphasiger,
superparamagnetischer Magnetitnano-
partikel wurden ohne Tenside in uiber-
kritischem Wasser in weniger als einer
Stunde in einem kontinuierlich betriebe-
nen Laborreaktor synthetisiert.

+ +

NR, — R)N NR,

hen. Das so zugingliche viergliedrige
carbocyclische Allen kann doppelt pro-
toniert werden und verhilt sich gegentiber
Ubergangsmetallen als sehr starker
n'-Donorligand (siehe Schema).

N
CPCa A
i_ TePed St o o 1
<

HCOOD

Au-Cluster

gut dispergicrte

\u-Spezies
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Das ist radikal! Bei einer photochemi-
schen Reaktion zwischen Phenylradikal
und Wasser wird ein Wasserstoffatom aus
Wasser abstrahiert und ein Hydroxylradi-
kal gebildet. Das Hydroxylradikal geht mit
Benzol eine OH---wt-Wasserstoffbriicke ein
(siehe Bild) und reagiert mit Benzol unter
Matrixisolationsbedingungen nicht ther-
misch.

Einfacher effizient: Eine Synthesestrategie
wird vorgestellt, die einkristalline hohle
Pd/Pt-Nanowiirfel liefert (rechts im Bild;
links: Pd-Nanowiirfel). Verglichen mit
dhnlich groflen kompakten Pd/Pt-Nano-

CHy
0 |
I 2 ’ c/zo
o g CHy - 2~
he” ey o rL \
£ Mg N
MMAC ~ Si Al \
AY; A A \
I H3C\ ‘
DMM - | ‘|3 /
o} o \ /
He” NeH ScH \\ H; \c%o
NS
\Sg. \All
VAR A

wiirfeln haben die hohlen Pd/Pt-Nano-
wiirfel eine grofere zugingliche Ober-
fliche und damit eine héhere Aktivitit bei
der elektrokatalytischen Ameisensiure-
oxidation.

Endlich mal Dampf ablassen: Die uibli-
chen Flussigphasen- und Hochdruckbe-
dingungen fiir die Carbonylierung von
Formaldehyden werden bei einer neuarti-
gen Dampfphasenreaktion vermieden.
Unter Verwendung eines sauren Zeoliths
(Faujasit) wird Dimethoxymethan (DMM;
das Dimethylacetal von Formaldehyd;
siehe Schema) schon nahe bei Atmos-
phirendruck zu Methylmethoxyacetat
(MMAC) carbonyliert. Dies eréffnet einen
neuen Zugang zu Ethylenglycol unter
milden Bedingungen.

Kolloidale Kugeln aller Art mit einem
Metall (Mn, Fe, Co, Ni oder Cu) oder
mehreren (wie Fe-Ni-, Co-Cu-, Fe-Co-Cu-,
Fe-Co-Ni-Cu-, Mn-Fe-Co-Ni-Cu- und Mn-
Fe-Co-Ni-Cu-Zn-Phosphate) wurden bei

Angew. Chem. 2009, 121, 4749 — 4761

niedriger Temperatur in Lésung herge-
stellt. Durch Einstellen des pH-Werts
lieRen sich auch porése und hohle Eisen-
phosphatkugeln leicht erhalten.
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into FP=NF Splendid Isolation: Monomeres Phos-
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ArF-Excimerlaser (1 =193 nm). Bei
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2,7-Di-tert-butylnaphtho[1,8-cd]-
[1,2]dithiole 1,2-dioxides: Thermally
Stable, Photochemically Active
vic-Disulfoxides

Temperaturstabil dank tert-Butyl: Die
thermische Barriere fiir die Umlagerung
eines vic-Disulfoxids wird durch die
Gegenwart sperriger tert-Butylgruppen in
ortho-Stellung zu den S-Atomen deutlich
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Leicht entkernbar: Selbstorganisierte
Peptidnanodrihte fungieren als Templat
fur die Synthese hohler Polyanilin (PANI)-
Nanorshren (siehe Rasterelektronenmi-
kroskopie-Aufnahmen). Die Dicke und
Morphologie der PANI-Nanostrukturen
lassen sich leicht durch Variation der
Reaktionszeit oder durch Aufbringen
mehrerer PANI-Schichten steuern.

gestutzten Oktaedern. Drei benachbarte
Flachen der Nanowiirfel wuchsen schnel-
ler als die ibrigen drei, was in den
nichtzentrosymmetrischen Strukturen
resultierte (siehe Bild).

F
b_”b.
193 nm A=255nm
F

E,PN ('A)

cis-FP=NF

anschliefender Bestrahlung mit einer
Hochdruckquecksilberbogenlampe
(A=255 nm) lagerte sich F,PN durch eine
1,2-Fluorverschiebung in das
Iminophosphan cis-FP=NF um.

S—é"o

CDCI3 Mesnylen

Ruckfluss, 38 h

erhsht. Dies macht die Titelverbindungen
zu den bisher thermisch stabilsten vic-
Disulfoxiden, allerdings gehen sie bei
Raumtemperatur eine neuartige Photo-
epimerisierung ein (siehe Schema).
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Nicht linger obskur: Eine brauchbare
Synthese der ersten sechs Mitglieder der
fundamentalen Klasse der acyclischen
verzweigten Oligoalkene ist gelungen. Auf
diesem Weg sind die Zielverbindungen in
guten Ausbeuten im Multigramm-Maf2-
stab zuginglich. Verbindungen mit einer
geraden Zahl an Doppelbindungen sind
deutlich stabiler als die mit einer unge-
raden Zahl (siehe Bild), und sie unter-
scheiden sich im Reaktionsverhalten bei
Diels-Alder-Reaktionen.

BnO
BnO 0
BnO
HO 0
0

BnO
BnO 0
BnO
HO

O
n

<:I>N*Ph + PhNH,

1 2

Einfacher geht’s nicht: Mit einem in situ
aus den kauflichen Verbindungen
Ti(OiPr), und (R)-Binol gewonnenen
chiralen Katalysator gelingt die hoch-
enantioselektive Ringsffnung von meso-
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Ti(OiPr),/(R)-Binol

CH,Cl,, —40°C
90% (99% ee)

20000

[8]Dendralen

monatelang als
Flussigkeit stabil

y

Siier Anhang nach Wunsch: Ein Verfah-
ren zur direkten Glycosylierung von Keto-
nen ohne Hydroxyintermediate ermog-
licht die ortsselektive Glycosylierung von
Hydroxyketonen an der Keton- oder der
Alkoholeinheit, ohne dass Schutzgruppen
am Aglycon notwendig sind (siehe
Schema). Die Ortsselektivitat wird in den
Hydrosilylierungen und dehydrierenden
Silylierungen mit Zuckersilanen durch die
Katalysatorstruktur bestimmt. Bn=Ben-

zyl.

Wer bindet wo und warum? Die Belegung
verschiedener Positionen durch Sauer-
stoffatome, die bei der Dissoziation von
O, an Pd(100) entstehen, wird durch die
urspriingliche Orientierung der gespalte-
nen Molekiile vorgegeben. Die Atomlagen
zeigen unterschiedliche chemische Reak-
tivitaten bei der Bildung von CO, aus CO
(siehe Bild). Dieser Prozess wurde in
Experimenten mit Uberschallmolekiil-
strahlen (SMBs) und Synchrotronstrah-
lung (SR) untersucht.

: ~NHPh

3

NHPh

Aziridinen 1 mit Anilinen 2 zu wertvollen
chiralen 1,2-Diaminen 3 in hohen Aus-
beuten und bis zu 99% ee. (R)-Binol=
[(R)-2,2'-Dihydroxy-1,1"-binaphthyl].
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Die Ankniipfung von Modulatoren an
einen trimeren Porin-lonenkanal wurde
untersucht (Bild: Trimer mit einem Kro-
nenethermodulator (orange)). Entschei-
dend fiir die konformative Heterogenitit
des hybriden Kanals ist das Zusammen-
spiel von Modulator und Protein. Ein-
Punkt-Anknuipfungen in groflen Poren
reichen wohl nicht fiir eine Anderung
seiner elektrophysiologischen Eigen-
schaften aus — dies erfordert zusitzliche
nichtkovalente Wechselwirkungen oder
Zwei-Punkt-Ankniipfungen.

, (PC)=52.9 pkm
Einschluss-
kérperchen
Amyloidfibrillen
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Wihrend der heterologen Expression von
Proteinen in E. coli tritt hiufig eine Pro-
teinablagerung in Einschlusskérperchen
(1Bs) auf. Die Struktur der E.-coli-IBs der
prionbildenden Domine des Pilzprions
HET-s wurde analysiert, und es wurde
nachgewiesen, dass diese IBs die gleiche
Struktur wie In-vitro-Fibrillen haben und
eine Prioneninfektiositit zeigen. Die Re-
sultate belegen, dass die IBs von
HET-s(218-289) Amyloide sind.

Es braucht nicht immer ein Metall: Mas-
senspektrometrie und quantenchemische
Rechnungen liefern fur [P,O,o]+ — als
erstes nichtmetallisches Oxidkation —
Belege, dass es in der Lage ist, die C-H-
Bindung in Methan bei Raumtemperatur
zu aktivieren (siehe Bild). Damit wird das
Konzept der sauerstoffzentrierten Radika-
le um ein weiteres Beispiel erweitert.

0@' Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation unter
www.angewandte.de oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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