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Moderne biomolekulare
Massenspektrometrie und ihre
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Struktur, der Dynamik und des Aufbaus
von Viren
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HO’
— Diboronséaure

4 o0 —
R [Pdlat, XPhos
Base

[ A—B(OH)
Lo

kann isoliert oder

KHF, /=
—»R /<:/>—BF3K

in situ verwendet werden

Diboronsiure im Rampenlicht: Molander
et al. haben eine Methode fiir die direkte
Synthese von Arylboronséuren aus Aryl-
chloriden entwickelt (siehe Schema), das
in diesem Pd-katalysierten Verfahren Di-

(10 Mol-%)

Saurebehandlung: Ein neuer Weg zur

asymmetrischen Brgnsted-Siure-Katalyse
von Reaktionen mit Dienen oder Allenen
erméglicht hocheffiziente intramolekulare
Hydroaminierungen und Hydroarylierun-

Nicht nur schén anzusehen: Gold ist dank
seiner m-Lewis-Aciditat, seiner Fahigkeit
zur Insertion in C-H-Bindungen sowie
seiner Eignung fiir Oxidationen und Re-
duktionen ein wertvoller Katalysator in der
organischen Synthese. Behandelt wird der
aktuelle Stand der goldkatalysierten C-C-
Kupplung zusammen mit mechanisti-
schen Aspekten dieser Reaktionen.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

boronsiure als Borquelle verwendet. Die
Boronsaureprodukte kénnen entweder
isoliert oder in Eintopfreaktionen fiir die
Generierung von Boronaten und Biarylen
verwendet werden.

Ts
Ts = N
HN
- 17 Beispiele
67-99% Ausbeute
A 80-99% ee

gen (siehe Schema). Die Sequenz aus
Assoziation und Verdringung fiihrte zu
chiralen Pyrrolidinen und Isoxazolidinen
in ausgezeichneten Ausbeuten und ee-
Werten.

Die biomolekulare Massenspektrometrie
nimmt heute eine wichtige Position in der
Strukturbiologie ein. Dieser Aufsatz be-
handelt verschiedene massenspektrome-
trische Methoden — darunter Proteomik,
H/D-Austausch, chemische Markierung,
native und lonenmobilititsmassenspek-
trometrie — und ihren Beitrag zur Struk-
turbiologie anhand von Untersuchungen
der Struktur, der Dynamik und des Zu-
sammenbaus von Viren.

Angew. Chem. 2011, 123, 8355- 8368
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Ultrastabile Schaume mit optimaler
Schiumbarkeit sind mithilfe von Hydro-
xyfettsdure-Réhren zuginglich (siehe
Bild). Die Stabilisierung ist die Folge der
Adsorption von Monomeren an der Luft-
Wasser-Grenzfliche und dem Vorliegen
von Réhren in den Plateau-Grenzen. Beim
Erwidrmen gehen die Réhren in Micellen
tiber, was zur Schaumdestabilisierung
und damit zu den ersten Schaumen mit
temperaturgesteuerter Schaumbarkeit
fuhrt.

Panchromatische Sensibilisatoren:
Mehrere Ruthenium(I1)-Verbindungen mit
drei Thiocyanatliganden und einem neu-
artigen chelatisierenden Terpyridin-
liganden wurden hergestellt. Letzterer
(siehe Bild; die Farben geben die Orbital-
besetzung wieder) dient als effektives
Lichtsammelauxochrom. Eine der Verbin-
dungen hat eine Umwandlungseffizienz
fiir Sonnenlicht bis 10.3 %.

R n m
Kreuz- % R?
Metathese | g2 \%R ;
R2

| LC/MS
RWRWA

2 oder GC/MS

R W\
miz 1

R

Eingeschlossen: Langsames Kristallisie-
ren von Na[Cs(CN);s], dem nichtsolvati-
sierten Natriumsalz von Pentacyanocy-
clopentadienid, ist das erste Beispiel fur
ein anionisches Koordinationsnetzwerk,
das auf Metall-Fulleren-Einheiten basiert.
Seine Struktur ist verwandt mit der des
Typ-I-Gasclathrats (siehe Bild), in der
ungefihr 66 % des Volumens der Ele-
mentarzelle mit Lésungsmittelmolekiilen
besetzt sind.
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Partnertausch sorgt fiir klare Verhiltnisse:
Die Stellung der Doppelbindungen in
ungesittigten langkettigen Verbindungen
lasst sich leicht nach chemischer Deriva-
tisierung Uber Kreuzmetathese bestim-
men, weil die physikochemischen Eigen-
schaften der erhaltenen Olefine, die von
den verwendeten Kreuzmetathesepart-
nern abhingen, eine LC/MS- oder GC/
MS-Analyse erméglichen. Die Methode ist
einfach und im Submilligramm-Mafistab
ausfiihrbar.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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473 nm

-a
TTET

LE]

Dp=7.9%, Dyc=0.4%

Lichtspiele: Die meisten Sensibilisatoren
fiir eine Aufkonversion durch Triplett-
Triplett-Annihilierung (TTA) phosphores-
zieren stark. Eine neue Ru"-Cumarin-
Diade verfiigt zum einen lber einen

TTET

Ru3]

Dp=0.2%, DPyc=2.7%

Anregung mit 473-nm-Laser

nichtemittierenden angeregten *IL-
Zustand (@, =0.2%), zum anderen iber
eine gute Aufkonversions-Quantenaus-
beute (@ =2.7%; siehe Bild, TTET=
Triplett-Triplett-Energietransfer).

OH
—A (o]
FRET o X
OH

Duales System fiir Proteine: Die ortsspe-
zifische Zweifarbenmarkierung einer Rab-
GTPase gelang in einem Eintopfverfahren
durch die Kombination von chemoselek-
tiver nativer chemischer Ligation und

Oximligation. Auf diesem Prinzip kénnte

In der Gasphase wurden mithilfe der
lonenmobilititsspektrometrie Hinweise
auf kompakte und gestreckte Formen der
Cytochrom-P450-Reduktase gefunden,
von denen man glaubt, dass sie in Lésung
im dynamischen Gleichgewicht vorliegen.
Der Anteil der beiden Konformationen
(siehe Bild) kann durch die lonenstarke
der Elektrospray-Lésung beeinflusst
werden.

eine einfache, allgemeine und effiziente
Methode zur spezifischen Mehrfachmo-
difizierung von Proteinen aufbauen. Ein
Rab-GTPase-Biosensor fur das Studium
von Proteinfaltung und Protein-Protein-
Wechselwirkungen wird vorgestellt.

drift time

d) Translation
Fusionsbildung

Sammlung

— 1

a) PCR b) Transkription c) ngatlon
—~——
———
> ( - CFMS-mRNA-Display
s T gl
Fluss

Wenige Auserwihlte: Mithilfe von Mikro-
fluidiktechniken sind rasch Affinititsrea-
gentien zuganglich, die in einem mRNA-
Display an Zielproteine binden. Ein kon-
tinuierliches Flussverfahren mit magneti-
scher Trennung (CFMS; Schritte a—h)

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Y W

f) Bindung

e) Reverse Transkription

ohne Spezialapparatur bietet reprodu-
zierbar stringente Selektionsbedingun-
gen. Die Methode uibertraf fiir das Ziel-
protein Interleukin-6 die Partitionseffizi-
enz konventioneller Verfahren um einen
Faktor von etwa 30.

Angew. Chem. 2011, 123, 8355- 8368
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\Ne\\er\\énge <390 nm

-
= S

2*‘_ 5%
Zn“"-ZSM-5 //V\\\

Wellenignge < 700 0
H
CoHg + H, HyC.

CHy Zn2*.ZSM-5

Sonnenbad: Ein Zn*-modifizierter Zeo-
lithkatalysator mit verbesserter photoka-
talytischer Aktivitat fur die selektive Akti-
vierung einer C-H-Bindung konvertierte
unter Einstrahlung von Sonnenlicht

100; NEt, (10 Aquiv.)

&5l ArC,Ph

60-

1% [PA(PPhy), (AN (X)]

401 (x100)
|/ [PA(PPhy),(Ar)(C,Ph)]

20 | (x100) ArH
0 { Arl
0 20 40 60 80 100 120 140 160

t/min

Aus den Schuppen von Schmetterlings-
fliigeln sind durch Oberflichenfunktiona-
lisierung und stromlose Abscheidung von
Metallen anders nicht zugéngliche
metallische Abglisse mit submikrometer-

Angew. Chem. 2011, 123, 83558368

CH4 -

Methan zu Ethan und Wasserstoff (siehe
Bild). Licht mit Wellenldngen unter

390 nm uberfiihrte Elektronen vom Zeo-
lithgeriist zu den Zinkzentren.

Alle Mitspieler im Blick: Die Kombination
aus sperrigen Phosphonium-Gruppen als
Markierung und Probeninfusion unter
Druck erméglicht es, mithilfe von Elek-
trosprayionisations-Massenspektrometrie
einen dichten Datensatz fiir die relativen
Konzentrationen aller Komponenten einer
katalytischen Reaktion zu erheben. Als
Beispiel diente die palladiumkatalysierte
Kupplung eines Aryliodids mit Phenyl-
acetylen (siehe Diagramm).

~ B

grofen 3D-Strukturen erhiltlich (siehe
Bild), die interessante optische, elektro-
nische, magnetische, thermische oder
katalytische Anwendungen haben kénnen.

Zweidimensionale DNA-Nanokonstrukte
kénnen sich tiber Porphyrinnucleosid-
Membrananker an die Oberfliche einer
weichen Lipidmembran anlagern, wobei
wenigstens drei Verankerungspunkte
erforderlich sind (siehe Bild). Die DNA-
Konstrukte kénnen frei auf der Oberfliche
diffundieren und sich reversibel aggregie-
ren — ein Verhalten, das fir selbstrepa-
rierende Systeme interessant ist.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Radikal neu: Eine allgemeingiiltige Syn-
theseroute zu gewinkelt ortho-anellierten
polyaromatischen [4]Helicenen geht von
N-substituierten cyclischen Aryl-Alkenyl-
Endiinen aus (siehe Schema; Ns=4-

\/ \

Sl SIR
_>

/P—‘[AU]

Gold kann’s! Die Aktivierung von Di-
silanen an Gold wurde experimentell
beobachtet und theoretisch analysiert.
Nach Chelatisierung durch zwei oder auch
nur einen Phosphandonor verlauft die
oxidative Addition von Si-Si-o-Bindungen

1) NCS R

R,
N-H N-Ar
R' 2) ArMgX R’
[Ti(OiPr),] R = Alkyl
R'= Alkyl, H

32 Beispiele, 55-86% Ausbeute

N-Chlorsuccinimid (NCS) ist das Oxida-
tionsmittel bei der Synthese von Anilin-
derivaten uber die Titelreaktion (siehe
Schema). Funktionalisierungen sowohl
am Amin als auch am Grignard-Reagens

Goldstandard: Der Goldkomplex im Titel
(siehe Schema) wurde zweifelsfrei als
wesentliches Intermediat der Titelreaktion
charakterisiert. Seine Protonolyse war
entscheidend fiir die Regenerierung der

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Sl SIR
( [Au}

A\

76-85%

Nitrobenzolsulfonyl). Die Synthese ver-
lsuft iiber eine Bergman-Cyclisierung (BC)
als entscheidenden Schritt einer neuarti-
gen Tandemradikalreaktion.

/ \/

ganz einfach bei tiefen Temperaturen.
Diese Befunde enthdllen eine unerwartete
Ahnlichkeit von Gold mit den anderen
spaten Ubergangsmetallen bei der Akti-
vierung von o-Bindungen.

et
B
oy

)
Androgenrezeptor—Agomst

OMe

werden dabei gut toleriert. Um die Nutz-
lichkeit dieser Methode aufzuzeigen,
wurden ein Androgenrezeptor-Agonist
und mehrere Analoga synthetisiert.

HOR

im Katalysezyklus aktiven Gold(l)-Spe-
zies, und der Einsatz einer protischen
Séure als Cokatalysator reduzierte die
benétigte Katalysatormenge

auf 0.5 Mol-%.
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Tyr67

R,N* “\—Rolle des Kations?

Sondentest: Die Cyangruppe reagiert auf
ihre Umgebung, absorbiert in einem ein-
zigartigen Bereich von Protein-IR-Spek-
tren und kann an Aminosduren gebunden
werden. Mit stationdren und zeitaufgels-
sten Methoden wurde sie in mehreren
Cytochrom-c-Varianten (siehe Struktur der
Himtasche) als niitzliche ortsspezifische
Sonde fiir Proteinmikroumgebungen und
-dynamiken belegt; doch sie kann ihre
Umgebung auch stéren und den gefalte-
ten Proteinzustand destabilisieren.

SinIgrupp/e\—» H R' . ! COXR
erhoht Aciditat . RSi—== | -COXR N-CO.R'
- . ¥ 2
rsl om0 Necop netsre oy
im Eintopfverfahren aus N spaltung CO,R’

B-Ketoestern erhéltlich

Metallfrei: Ausgehend von leicht zuging-
lichen vy-Silylallenylestern wurden
zunichst in einer Stufe 3-Alkinylhydrazine
aufgebaut, die dann in Gegenwart von
Ammonium- oder Phosphonium-
katalysatoren zu Dehydroazaprolinen

|
CO,R'

cyclisierten (siehe Schema; X=0, S).
Diese Heterocyclen waren auch in hohen
Enantiomerenschiissen durch kinetische
Racematspaltung mit chiralen Ammo-
niumsalzen als Phasentransfer-
katalysatoren erhiltlich.

Passt genau: Bei der Umsetzung von Cg,
mit einer Mischung von Cycloparapheny-
lenen (CPPs) verkapselte [10]CPP selektiv
Cgo unter Bildung von [10]CPPDCy, (siehe
Bild). Entsprechende komplementare

Ganz einfach: Die Reaktion von n Alde-
hyden mit n Aminen ergibt eine dynami-
sche Bibliothek aus [nxn] Iminen. Durch
deren langsame Destillation wird das
fliichtigste Imin angereichert, und damit
die fliichtigsten Aldehyde und Amine aus
allen anderen Bibliothekskomponenten
extrahiert. Iterative Wiederholung des
Prozesses flihrte zur Sortierung der
dynamischen Bibliothek in n mechanisch
getrennte Imine, die in hohen Ausbeuten
erhalten wurden.

Angew. Chem. 2011, 123, 83558368

Wirt-Gast-Komplexe kénnten sich als
nitzlich fir die Trennung hoherer Fulle-
rene und Kohlenstoffnanoréhren nach
Gréfde und Form erweisen.

[P
[T N
e e
EE OF CE.——
[ | B B = =
O O ol
C I -
Sortieren durchED ]
Destillieren =
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BnO
Spiroacetalisierung
—_—

Naturstoffsynthese BnO

CrHis
Allylo N

T.-Y. Yuen, S.-H. Yang,
M. A. Brimble*

~uOTES
OTBS

o
8500-8503 AllylO,

Total Synthesis of Paecilospirone

Neutralitit ist die beste Taktik: Zu den
Schliisselelementen der ersten Totalsyn-
these von Paecilospiron gehéren eine anti-
selektive, auf einem Lactat aufbauende
Aldolreaktion und eine doppelte Desally-
lierung/Spirocyclisierung im neutralen

Hauptgruppenverbindungen

S. M. I. Al-Rafia, A. C. Malcolm,
R. McDonald, M. ). Ferguson,
E. Rivard* 85048507
Trapping the Parent Inorganic Ethylenes
H,SiGeH, and H,SiSnH, in the Form of
Stable Adducts at Ambient Temperature ~ Héhere Gewichtsklasse: Eine Reihe sta-
biler Addukte der bislang unbekannten

gemischten Ethylenanaloga H,SiGeH,

e
¥

Heterocyclen
N LAU* Ne-R
B. Lu, Y. Luo, L. Liu, L. Ye, Y. Wang, - .
L. Zhang* 8508 -8512 Aul.
Umpolung Reactivity of Indole through
Gold Catalysis
Elektrophiles Indol? Indole, die typischer-
weise nucleophil sind, kénnen durch
Gold-Katalyse in Elektrophile verwandelt
werden. Mithilfe einer ortho-Azidogruppe,
die intramolekular ein Nitren erzeugt,

\\‘\:N\ R
- \ «+
R/
AuL

Paecilospiron

pH-Bereich, um das empfindliche hydro-
xysubstituierte benzanellierte Spiroacetal
aufzubauen (siehe Schema; Bn=Benzyl,
TBS = tert-Butyldimethylsilyl, TES =Tri-
ethylsilyl).

oc CO

und H,SiSnH, wurde nach einer vielseiti-
gen Donor-Akzeptor-Methode syntheti-
siert.

N
NuH @_/Z/R
—_—
Nu

wird ein Arylalkin in ein Goldcarben-
Intermediat mit Indolgeriist tiberfiihrt,
das in 3-Stellung hoch elektrophil ist. Eine
Reihe von funktionalisierten Indolen ist
auf diese Weise zuginglich.

Borylierung (g g(ﬁﬁf 2/20 Silica-SMAP P
Silica-SMAP
S. Kawamorita, H. Ohmiya, T. lwai, ' (0 5 Mol-%) ' S'Mes '
M. Sawamura* 8513-8516 ‘ KOAC ‘
Toluol, 110 °C Joie s. Q o S' Q
64% ? sl

Palladium-Catalyzed Borylation of
Sterically Demanding Aryl Halides with a
Silica-Supported Compact Phosphane
Ligand

Unbeweglich, aber aktiv: Ein Siliciumoxid-
gebundenes ,kompaktes“ Phosphan,
Silica-SMAP, wurde fiir die Pd-katalysierte
Borylierung von Arylchloriden und -bro-
miden mit Bis(pinakolato)dibor genutzt

www.angewandte.de © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

(siehe Schema). Das Silica-SMAP/Pd-
System erweitert das Substratspektrum
der Borylierung auf sterisch und elektro-
nisch anspruchsvolle Arylhalogenide.

Angew. Chem. 2011, 123, 8355- 8368
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Tiefenwirkung: Dynamische Kernpolari-
sation unter Rotation im magischen
Winkel (MAS-DNP) in einem starken
Magnetfeld erhéht die Empfindlichkeit der
Festkorper-NMR-Spektroskopie, jedoch
nur fiir protonierte Oberflichen. Direkte
Si-DNP unter Verwendung des Diradi-
kals TOTAPOL (siehe Bild) umgeht diese
Einschrinkung; sie verstirkt NMR-
Signale von #Si-Atomen unter der Ober-
fliche von mesoporésem Siliciumoxid um
das 30fache.

Metallkronen: Die Zugabe substéchio-
metrischer Mengen an Lithiumhalogeni-
den zu Lithiumhexamethyldisilazid fihrt
Uberraschend zu einer neuen Klasse von
makrocyclischen gemischten Amido-
Halogenid-Komplexen: metallischen ani-
onischen Kronen (siehe Bild: Li pink,

N gelb, Cl griin, Si orange, C schwarz).

P N
N pdv O—CHR RCHO +
02 QA =

C-H-Aktivierung O

High-Spin [(bpg)FeV=0]*

C-H-, O-H- oder C-O-Aktivierung? Der
Nicht-Ham-Komplex [ (bpg) Fe"VO]* akti-
viert die aC-H-Bindung primirer Alkohole
im Vakuum durch H-Abstraktion im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt

Angew. Chem. 2011, 123, 83558368

N oder lieber O? Die N-gebundene NO,-
Gruppe in [Ni(Et,dien) (n?-O,0ON) (n'-
NO,)] (siehe Strukturdarstellung) lagert
sich im Einkristall sowohl bei thermischer
Aktivierung als auch bei Bestrahlung
reversibel in ein O-gebundenes Isomer
um. Et,dien=N,N,N’,N'-Tetraethyldi-
ethylentriamin.

H,0 +

gewinnt!

(siehe Schema). Der Effekt wirkt jedem
Versuch einer Reaktivititssteigerung ent-
gegen, die aus einer Erhéhung der for-
malen Oxidationsstufe von Fe folgt,
steigert aber die Selektivitit der Reaktion.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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SH

Sédulen aus Makrocyclen entstehen durch
das reversible Kniipfen von Disulfidbin-
dungen. Die Siulen werden kovalent
durch einen lichtinduzierten Austausch
von Disulfidbindungen stabilisiert, was
zur Bildung eines Hydrogels fuhrt (siehe

o o
—
schitteln I

—ﬁmwmsaib

o a-?ﬁ%ig;@.

Bild). Diese Strategie liefert Strukturen,
die jenseits der thermodynamischen
Minima liegen, die tiblicherweise mit
dynamischer kombinatorischer Chemie
untersucht werden.

BVMOs machen das Spiel: Die dynami-
sche kinetische Racematspaltung von a-
Alkyl-B-ketoestern gelang durch selektive
Oxidation mit verschiedenen Baeyer-Villi-
ger-Monooxygenasen (BVMO) im
schwach basischen Medium. Die Diester
wurden in ausgezeichneten Ausbeuten
und Enantioselektivititen erhalten und
weiter zu optisch aktiven a-Hydroxyestern
umgesetzt.

Q N(Me Der Trick mit dem Iminium: Das Konzept
B"’tl)g&ﬂ: der Cyclopropyliminium-Aktivierl.,lr?g zur
H organokatalytischen Desymmetrisierung
CHO " TFA R CI von meso-Cyclopropylcarbaldehyden wird
— CI/?\./?\CHO vorgestellt. Mit einer Kombination aus
RY "R cl & nucleophilen und elektrophilen Chlorie-
"cr rungsreagentien gelingt die katalytische
formale Addition von Cl, an eine Bindung
des Cyclopropanrings unter enantioselek-
tiver Bildung von 1,3-Dichloriden.
® //O_A"3 @ /9“ AQZ
MessP —C o MessP —C /O—Alla o ©
o—mhm 0\%"2 + [Mes3PII[AIlL]
co, co

Reduktion dank Frustration: In einer CO,-
Atmosphire wird Mes;P(CO,) (All;), unter
CO-Entwicklung zu [Mes;PI][All,] und
Mes;P(CO,) (O(All,),) (All;) umgesetzt

Eingefangen! Die Verwendung von Hexa-
phenylcarbodiphosphoran als stabilisie-
rendem Liganden erméglichte die Isolie-
rung einer Verbindung des ansonsten
kurzlebigen Dihydridoboreniumkations.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

(Mes = 2,4,6-Me;CgH,). So gelingt die
Umwandlung von CO, in CO bei Raum-
temperatur mithilfe eines frustrierten Al-
P-Lewis-Paares.

Angew. Chem. 2011, 123, 8355- 8368
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OgCOoEt
CO,Et

Eine effiziente, stereoselektive Totalsyn-
these von (+)-Awajanomycin nutzte erst-
mals die asymmetrische Allylborierung
einer vic-Tricarbonylverbindung (siehe
Schema; TES =Triethylsilyl). Durch ste-
reokontrollierte Alkendihydroxylierung mit

Nervenzellen-Doping: In einer stereose-
lektiven Synthese des Steroidlactons
Withanolid A dienen eine En-Reaktion mit
Singulett-Sauerstoff, eine Wharton-Frag-
mentierung, eine Corey-Seebach-Homo-
logisierung und eine vinyloge Aldolreakti-
on als Schlusselschritte. Biologische Un-
tersuchungen demonstrieren Neuriten-
wachstum, was die potenziell neuroaktive
Wirkung dieses Naturstoffs in der tradi-
tionellen indischen Medizin stiitzt.

_>\/\/\/\‘/\M
+ — OH _&

(+)-Awajanomycin

nachfolgender Differenzierung diastereo-
toper Estergruppen und abschlieender
Lactamisierung konnte das bicyclische
Grundgerust des Naturstoffs erhalten
werden.

Corey-Seebach-
Homologisierung HO

vinyloge
..... Aldolreaktion

Wharton-
Umlagerung

"Michael-Umpolung"

(0]
NHC

THLOW OR'

5 c Desoxy-

NH

\(Low
NHC

intermolekularer Angriff

R2 R| oR!

NHC EWG™ "R?

Intermedlat

leahciM! Die von einem N-heterocycli-
schen Carben (NHC) katalysierte Umpo-
lung von Michael-Akzeptoren gelingt
unter Bildung von Desoxy-Breslow-Inter-
mediaten (siehe Schema; EWG = elektro-
nenziehende Gruppe). Diese nukleophile

X =0H
2 stufen X

N
H
2 (96% ee)

Von einfach zu kompliziert: Ausgehend
von den leicht zuganglichen Isochinolo-
nen 1 (X=Br, OH) wurden durch Einsatz
eines chiralen Templats komplexe Cyclo-
butan-Photoprodukte wie 2 mit hohen
Enantiomereniiberschiissen (88-96 % ee)

Angew. Chem. 2011, 123, 83558368

Spezies kann intermolekular mit einem
weiteren Michael-Akzeptormolekiil rea-
gieren, wobei homo- oder heterodimere
Olefine entstehen kénnen. Diese ,Micha-
el-Umpolung® kann niitzlich fiir die Syn-
these dicht funktionalisierter Olefine sein.

X=Br
2 Stufen

—_—

o}

oo

3 (53% ee)

I=

erhalten. 3 ist das Produkt einer bislang so
nicht bekannten kinetischen Racemat-
spaltung. Ausgehend von einem racemi-
schen Substrat wurde Produkt 3 mit
53% ee isoliert.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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@
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H. Griitzmacher*

Phosphanierung von Kohlenmonoxid:

eine einfache Synthese von
Natriumphosphaethinolat (NaOCP)

DOI: 10.1002/ange.201105522

8570-8574

Aus einfachen Grundchemikalien gelingt
die Synthese von Na(O—C=P) ausgehend
von NaPH, (hergestellt aus Na, P und
einer Protonenquelle) und CO (aus Kohle
und Luft). Dieses Salz, das Phosphorana-
logon zu Natriumcyanat, ist bemerkens-
wert stabil — anders als das hochgradig
instabile H—C=P, das vor 50 Jahren ent-
deckt wurde.

Vor I 0 0 jaﬁwn in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert und in diesem Jahr gibt
es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zuriick kann Augen &6ffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie ab jetzt an
dieser Stelle wochentlich Kurzriickblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren

schauen.

gleich zu Anfang von Heft 35 des
Jahrgangs 1911 wenden sich Vorstand
und Vorstandsrat des Vereins deutscher
Chemiker an ihre gut 4600 Mitglieder.
(Zum Vergleich: Die Gesellschaft
Deutscher Chemiker bringt es heute auf
iber 30000 Mitglieder!) Fiir 1912 steht
die 25jahrige Jublidumsfeier des Vereins
ins Haus, und eines der Projekte ist die
Ausgliederung des Zentralblatts fiir
technische Chemie als eigenstandige
Veroffentlichung aus der Zeitschrift fiir
angewandte Chemie, die mit einer Auf-
lage von rund 6000 Exemplaren damals
schon ,,das wichtigste [ist], was der
Verein besitzt, um anregend und fordernd
auf seine Mitglieder zu wirken*. Ferner
soll weniger gut gestellten Mitgliedern
bei der Teilnahme an Konferenzen, wie
dem anstehenden VIII. Internationalen
Kongref fiir angewandte Chemie in

www.angewandte.de

Washington und Neu-York, finanziell
unter die Arme gegriffen werden.

Klar, das kostet Geld, aber auch auf die
Frage, wer’s denn bezahlen soll, hat man
schon die passende Antwort parat: Ein
Jubildumsfonds wird gestiftet, in den
jedes Mitglied, nach seinem Konnen,
doch bitte reichlich geben moge.

Lesen Sie mehr in Heft 35/1911

.(!)er minutiose Bericht iiber die XXIV.
Hauptversammlung des Vereins deut-
scher Chemiker 1911 in Stettin nimmt
dann den GrofBteil des folgenden Hefts
36 ein — aufgeteilt in die Sitzung des
Vorstandsrats unter Vorsitz von Carl

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Duisberg, eine erste allgemeine Sitzung
sowie eine geschiftliche Sitzung. Wih-
rend es hier noch um (vereins)politische
Aspekte der Chemie geht, erscheint der
iibrige Inhalt dieses Hefts streckenweise
regelrecht transdisziplinir: So wird in
der Rubrik Buchbesprechungen das
ginzlich fachfremde Werk ,,Uber Per-
sonlichkeit, Aufgaben und Ausbildung
des Richters* von A.N. Zacharias re-
zensiert, und auch der Verweis auf die
Griindung eines nicht niher spezifizier-
ten ,,Vereins freier Knocheninteressen-
ten“ in Berlin kommt eher tiberra-
schend. Offensichtlich ermuntert die
Angewandte ihre Leser schon seit
langem, iiber den (chemischen) Teller-
rand hinauszublicken.

Lesen Sie mehr in Heft 36/1911

Angew. Chem. 2011, 123, 8355- 8368
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Eine einfache Methode liefert hochdichte
Zellmikroarrays auf der Basis superhy-
drophob-superhydrophiler Mikrostruktu-
ren. Die hydrophilen Felder adsorbieren
wissrige Losungen, wihrend die super-
hydrophoben Barrieren Kreuzkontamina-
tion und Zellmigration zwischen benach-
barten Feldern verhindern. Dies ermég-
licht den Einsatz der Felder als Reservoirs
fur Transfektionsreagentien. Das fluores-
zenzmikroskopische Bild zeigt vier ver-
schiedene Zelllinien nach zwei Tagen
Wachstum auf dem Mikroarray.

B1c2@\’ <
% (# .

)] Kristall-
struktur

Festkorper-
MAS-NMR-
Spektroskopie

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).
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Durch Abstandsmessungen mit Spinson-
den-EPR-Spektroskopie gelang der direkte
Nachweis multivalenter Protein-Ligand-
Interaktionen in Losung (siehe Bild; Pro-
teinuntereinheiten: blau/grin, Ligand:
schwarz, Spinsonden: gelbe Kreise, Bin-
dungsstellen: gelbe Schrift). Man erhilt
ein detailliertes Bild des Mechanismus
der Bindung divalenter Liganden an ein
Lectin. Chelatbindung ldsst sich so von
monovalentem Binden mehrerer Molekii-
le unterscheiden.

Zur Erganzung kristallographischer Stu-
dien von Bacteriorhodopsin wurden Fest-
kérper-MAS-NMR-spektroskopische Un-
tersuchungen des Proteins in seiner nati-
ven Umgebung durchgefiihrt, wobei die
Struktur (méglicherweise verformter)
Peptidschleifen validiert und neu definiert
wurde. Riickgrat-Diederwinkel wurden
von chemischen Verschiebungen abgelei-
tet und mit den Kristallstrukturen vergli-
chen. Bei Konformationsunterschieden
wurde die Struktur der Peptidschleife
anhand der Diederwinkel neu errechnet.

L{‘j Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.
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ISBN: 978-3527-32520-7

April 2009 274 S. mit 75 Abb., davon
49 in Farbe Broschur € 24,90

Gerhard Gottschalks Buch gibt tiberraschende Einblicke
in die erstaunliche Welt der Bakterien. Diese Mikroorga-
nismen haben unsere Erde in einem Ausmaf? veriandert,
wie keine andere Lebensform und sie zu dem Planeten
gemacht, auf dem wir leben kénnen. Jedoch haben
Bakterien auch ihre ,schlechten* Seiten: Sie verursachen
Krankheiten und produzieren die starksten Gifte, die es
tberhaupt gibt.

Was Sie schon immer tber Bakterien wissen wollten
und nie zu fragen wagten; was es an faszinierenden
Leistungen dieser Kleinstlebewesen zu bestaunen gibt,
das beschreibt einer der bekanntesten Mikrobiologen
unserer Zeit.
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