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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in K�rze unter www.angewandte.de verf�gbar:

J. Zhang, X.-J. Wu, Z. Wang, Y. Chen, X. Wang, M. Zhou, H. Scheer,
K. Zhao*
Zugang zu photochromen und fluoreszierenden Biliproteinen
�ber fusionierte Gene

Y. Sohma,* Q. Hua, J. Whittaker, M. A. Weiss, S. B. H. Kent*
Design and Folding of [GluA4(ObThrB30)]Insulin (Ester Insulin),
a Minimal Proinsulin Surrogate Chemically Convertible into
Human Insulin

A. C. Stelzer, J. D. Kratz, Q. Zhang, H. M. Al-Hashimi*
RNA Dynamics by Design: Biasing Ensemble towards Ligand
Bound States

T. Ikawa, A. Takagi, Y. Kurita, K. Saito, K. Azechi, M. Egi,
K. Kakiguchi, Y. Kita, S. Akai*
Preparation of Borylbenzynes and their Use in the Regioselective
Diels–Alder Reaction: Synthesis of Functionalized Arylboronates

Z. Zhang, Z. Wang, R. Zhang, K. Ding*
Extremely Efficient Titanium Catalyst for the Enantioselective
Cyanation of Aldehydes Using Cooperative Catalysis

Y. Nakatani, Y. Furusho,* E. Yashima*
Amidinium–Carboxylate Salt Bridges as New Recognition Motif
for Mechanically Interlocked Molecules: Synthesis of an
Optically Active [2]Catenane and Control of Its Structure

Q. Wang, M. Zhang, C. Chen, W. Ma, J. Zhao*
Photocatalytic Aerobic Oxidation of Alcohols on TiO2:
The Acceleration Effect of Brønsted Acids

Y. Fu, Q. Dai, W. Zhang, J. Ren, T. Pan,* C. He*
AlkB Domain of Mammalian ABH8 Catalyzes Hydroxylation of
5-Methoxycarbonylmethyluridine at the Wobble Position of tRNA

H. Braunschweig,* K. Radacki, A. Schneider
Cyclodimerisierung eines Oxoborylkomplexes durch
trans-Ligandabstraktion

Jenseits des Ribosoms : Das stark cytoto-
xische 48-mere nicht-ribosomale Peptid
Polytheonamid B, ein vermutlicher Ionen-
kanal-Bildner, wurde durch Kupplung von
vier Bausteinen synthetisiert. Die Her-
stellung dieser Peptid-Segmente erforder-

te die Synthese acht nicht-proteinogener
Aminos�uren, darunter ein einzigartiges
Sulfoxid. Diese erste Synthese von Poly-
theonamid B (siehe Schema) demons-
triert das Potenzial moderner Peptid-
chemie.
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Fl�chenwirkung : Die planaren Oligofura-
ne (unten im Bild; grau C, weiß H, rot O)
sind, obwohl sie keine Alkylketten tragen,
relativ gut lçslich, zudem noch unge-
wçhnlich fluoreszierend und relativ stabil.
Dank dieser Eigenschaften d�rften sie in
Zukunft zu einer ernsthaften Konkurrenz
f�r die Oligothiophene (oben im Bild; gelb
S) werden, wenn es um Anwendungen in
der organischen Elektronik geht.

Durch reversible Reaktionen sind diskrete
organische Molek�le mit definierten
Hohlr�umen in einem Syntheseschritt
zug�nglich (z.B. durch Schiff-Basen- oder
Borons�ureesterkondensation). Der Auf-
satz beleuchtet die aktuellen Fortschritte

bei der Synthese organischer K�figverbin-
dungen mithilfe der dynamischen kova-
lenten Chemie. Das Bild zeigt drei K�fig-
molek�le verschiedener Grçße, syntheti-
siert durch [3þ2]-, [6þ4]- bzw. [8þ12]-
Iminkondensationsreaktionen.

Das Einschalten von Licht erzeugt ein
aktives Katalysatorsystem, das dank der
hohen r�umlichen und zeitlichen Auflç-
sung des Lichtimpulses eine spezifische
chemische Umsetzung an einem festge-
legten Ort zu einer festgelegten Zeit er-
mçglicht. Solche k�nstlichen lichtgesteu-
erten Systeme kçnnen f�r spezifische
Aufgaben maßgeschneidert werden.

Amphiphile DNA-B�rsten-Copolymere
bilden Micellen, deren Morphologien
durch selektive Wechselwirkungen festge-
legt sind, die die sterische und elektro-
statische Abstoßung in den Micellh�llen

beeinflussen. Die Zugabe einer DNA-
Sequenz zu den Micellen induziert deren
Phasen�bergang von der Zylinder- in
Kugelformen (siehe Bild).
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Rekordverd�chtig : Die erste diskrete Ver-
bindung auf [Mo(CN)7]4�-Basis – ein an-
ionischer, nanoskaliger, 22-kerniger
{Mo8Mn14}-Cluster (siehe Struktur;
Mo rot, Mn violett, C grau, N blau) –
wurde synthetisiert und mit Rçntgen-
beugungs- sowie magnetischen Metho-
den charakterisiert. Das Molek�l hat die
meisten paramagnetischen Zentren (22)
und den grçßten Grundzustands-Spin-
wert (S = 31) unter den Cyanid-verbr�ck-
ten Clustern.

Eine doppelte Umarmung : Zwei halbche-
latisierende Liganden wurden kovalent im
Lumen einer Proteinnanopore angebun-
den (siehe Bild). Durch Aufzeichnung
elektrischer Strçme wurde die Bildung
vollst�ndig chelatisierter Zn2+-Ionen auf
dem Einzelmolek�lniveau verfolgt, was
die Geschwindigkeitskonstanten f�r die
acht Hauptschritte des Prozesses ergab.

�berragende Reaktivit�t : Ein Mangan(V)-
Oxo-Porphyrinoid zeigt nach Zugabe
eines anionischen axialen Liganden
(X�= F� oder CN� ; siehe Schema) eine
stark beschleunigte Wasserstoffabstrak-

tion. Dichtefuntionalrechnungen stim-
men bestens mit dem Experiment �berein
und bieten Einblick in die Urspr�nge
dieser bemerkenswerten Ligandeneffekte.

Wie Baumringe z�hlen : Ein neue Strategie
zur Untersuchung von Kristallwachstums-
prozessen beruht auf der retrospektiven
Analyse fertiger Kristalle. Die Zusam-
mensetzung der wachsenden Kristallober-
fl�chen variiert w�hrend des Kristall-
wachstums, w�hrend die Kristallstruktur
unver�ndert bleibt, und die Zusammen-
setzungsverteilung im Kristall wird durch
konfokale Raman-Mikrospektrometrie
erfasst (siehe Bild).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001664
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200906601
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001172
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000952
http://www.angewandte.de


Photokatalyse

S. Sato,* T. Morikawa, S. Saeki, T. Kajino,
T. Motohiro 5227 – 5231

Visible-Light-Induced Selective CO2

Reduction Utilizing a Ruthenium Complex
Electrocatalyst Linked to a p-Type
Nitrogen-Doped Ta2O5 Semiconductor

Lichtumwandlung

H. T. Yu, S. Chen, X. F. Fan, X. Quan,*
H. M. Zhao, X. Y. Li,
Y. B. Zhang 5232 – 5235

A Structured Macroporous Silicon/
Graphene Heterojunction for Efficient
Photoconversion

Supramolekulare Chemie

T. Ogawa, J. Yuasa,*
T. Kawai* 5236 – 5240

Highly Selective Ratiometric Emission
Color Change by Zinc-Assisted Self-
Assembly Processes

Aminoacyl-tRNA-Mimetika

M. Fonvielle, M. Chemama, M. Lecerf,
R. Villet, P. Busca, A. Bouhss,
M. Eth�ve-Quelquejeu,*
M. Arthur* 5241 – 5245

Decoding the Logic of the tRNA
Regiospecificity of Nonribosomal FemXWv

Aminoacyl Transferase

Inhalt

5142 www.angewandte.de � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2010, 122, 5139 – 5148

Licht, CO2, Action! Die selektive CO2-
Reduktion durch Hybridphotokatalysa-
toren aus einem p-Halbleiter und einem
Rutheniumkatalysator (siehe Bild) wurde
durch sichtbares Licht induziert. Die
Quantenausbeute der HCOOH-Bildung
betrug bei 405 nm 1.9 %. Damit Elektro-
nentransfer stattfindet, muss das Poten-
tial des Leitungsbandminimums des
Halbleiters negativer sein als das Reduk-
tionspotential des Komplexkatalysators.

Graphen in neuer Rolle als Schutzschicht
und transparenter Ladungssammler: So
pr�sentiert sich ein Hetero�bergang zwi-
schen strukturiertem makroporçsem Sili-
cium (MPSi) und Graphen (Gr; siehe

TEM-Bilder), der sich durch einen stabilen
Photostrom (siehe Diagramm) und eine
maximale Lichtumwandlungseffizienz von
2.36% in 0.05m H2SO4 ohne zus�tzliches
Redoxpaar auszeichnet.

Farbsinn : Die Emission von 2-(Anthracen-
9-ylethinyl)-1-methylbenzimidazol (BzIm-
An) weist mit zunehmender Zn2+-Kon-
zentration eine ratiometrische Farb�nde-
rung von Blau �ber Hellgelb zu Gr�n auf.
Der dimere 3:1-Komplex [{(BzIm-An)3-
Zn2+}2] , der bei niedriger Zn2+-Konzen-
tration entsteht, geht bei hohen Zn2+-
Konzentrationen in den 2:1-Komplex
[(BzIm-An)2Zn2+] �ber.

Nat�rliche Auslese : Der Ersatz der 3’-OH-
Gruppe von Ala-tRNAAla durch 3’-H
beeintr�chtigte den FemXWv-katalysierten
Aminoacyltransfer von der 2’-Position,
nicht aber die Substratbindung. Die
F�higkeit von FemXWv, das anf�nglich

durch die Alanyl-tRNA-Synthetase
gebildete 3’-O-Ala-Isomer zu binden und
zu transacylieren, kçnnte f�r ein effizien-
tes Konkurrieren mit dem Ribosom ent-
scheidend sein (siehe Schema).
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Micellare Verkehrsampeln : Das im Titel
bezeichnete System mit resonantem
Fluoreszenzenergietransfer (FRET) nutzt
eine Art Donorfarbstoff und zwei Arten
Akzeptorfarbstoffe. Das An- und Aus-
schalten der Fluoreszenz der beiden
Akzeptorfarbstoffe kann �ber den pH-
Wert bzw. Licht gesteuert werden. Dieses
neuartige vielfarbige lumineszierende
Polymersystem kann als ratiometrische
Sonde mit einstellbarer Empfindlichkeit
f�r pH-Wert und Temperatur fungieren.

Porendesign : Nanoporçse Steroidkristalle
kçnnen mit einer Vielzahl an Kanaleigen-
schaften maßgeschneidert hergestellt
werden. So lassen sich die W�nde mit
aromatischen Gruppen auskleiden, um
das Innere von Kohlenstoffnanorçhren
(CNTs) nachzuahmen. Die Poren in
diesen Strukturen sind von „Wasserdr�h-
ten“ besetzt, wie f�r Wasser in CNTs
selbst vorgeschlagen wurde.

Ohne Zusatz von �bergangsmetallen
wurden enantiomerenangereicherte
sekund�re Borons�ureester mit einer
Carbonylgruppe in b-Stellung erhalten.

Das neuartige organokatalytische System
mit chiralen terti�ren Phosphorverbin-
dungen ergab Enantioselektivit�ten bis
95% ee.

Nach Metadynamiksimulationen indu-
ziert das Eierschalenprotein Ovocleidin-
17 die Umwandlung von amorphen Cal-
ciumcarbonat-Nanopartikeln in Calcitkris-
talle. Wiederholte spontane Kristallisatio-
nen und Amorphisierungen wurden
simuliert; daraus ließ sich ein Katalysezy-
klus ableiten, der die Rolle von Ovoclei-
din-17 zu Beginn der Eierschalenbildung
erkl�rt (im Bild ist eine Zwischenstufe
dieses Zyklus gezeigt).
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Drei mechanistisch unterschiedliche
Reaktionen werden bei der neuartigen
katalytischen intramolekularen Auto-
Tandem-Synthese bicyclischer Cyclopen-
tenone aus Eninen in Alkohol in Gegen-
wart eines Rhodiumkatalysators kombi-

niert: eine Alkoholoxidation, eine Alde-
hyddecarbonylierung und eine carbony-
lierende [2þ2þ1]-Cycloaddition (siehe
Schema; dppp = Propan-l,3-diylbis(diphe-
nylphosphan)).

Der Zusatz z�hlt : Mit MgBr2/MeOH als
Additiv verl�uft die Lithiierung-Borylie-
rung mit fast 100 % Retention der Kon-
figuration und liefert so terti�re Boron-
s�ureester (oder terti�re Alkohole) mit

außergewçhnlich hohen ee-Werten –
selbst bei erheblich gehinderten Substra-
ten und st�rker stabilisierten lithiierten
Carbamaten (siehe Schema; Cb = Carb-
amat, pin = OCMe2CMe2O).

Anellierungsfestival : Eine Eintopf-Reakti-
onskaskade �berf�hrte eine sorgsam
gew�hlte acyclische Vorstufe in die voll-
st�ndige Kernstruktur der Dalesconole

(siehe Schema). Weitere Schritte vervoll-
st�ndigten die Synthesen der beiden stark
biologisch aktiven Polyketid-Naturstoffe
und strukturverwandter Verbindungen.

Von der Natur inspiriert: Ortsspezifische
Mutagenese ermçglichte den gezielten
Aufbau einer Bindungsstelle mit dem His/
His/Asp-Motiv zur CuII-Komplexierung in
einem robusten Protein (siehe Bild). Das
k�nstliche Metalloenzym katalysiert eine
enantioselektive Diels-Alder-Reaktion.
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Entscheidender Schritt : Die Biarylkupp-
lung zwischen Aryltrifluorborat und Aryl-
bromid erfordert die In-situ-Hydrolyse des
Borreagens. Die Hydrolyseprodukte sind

entscheidend daf�r, dass die Reaktion mit
hoher Effizienz abl�uft und mçglichst
wenig unerw�nschte Phenol- und Homo-
kupplungs-Nebenprodukte entstehen.

Kein Lçsungsmittel, keine Schwierigkei-
ten! Das Lithiumacetylid-Ion wurde in der
Gasphase durch Elektrosprayionisierung
(ESI) und stoßinduzierte Dissoziation

(CID) hergestellt (siehe Schema). Seine
Reaktivit�t und Energetik werden zusam-
men mit den Ergebnissen aufwendiger
Rechnungen vorgestellt.

Die wirklichen Ursachen ambidenter Re-
aktivit�t : Das HSAB-Konzept kann nicht
einmal das Verhalten der im Bild gezeig-
ten Prototypen ambidenter Nucleophile
erkl�ren (HSAB: hard and soft acids and
bases). Eine bessere Alternative ist die
Marcus-Theorie, die die freie Aktivie-
rungsenthalpie als Kombination eines in-
trinsischen und eines thermodynami-
schen Beitrags beschreibt.

�bertragen und Klicken : Die Proteinme-
thylierung ist eine wichtige posttransla-
tionale Modifikation, und aufgrund der
schlechten Reportereigenschaften der
Methylgruppe sind effektive Methoden
zur Analyse von Methyltransferasesub-
straten von großer Bedeutung. Ein auf

S-Adenosyl-l-methionin basierender Co-
faktor wurde synthetisiert und f�r eine
sequenzspezifische Alkinfunktionalisie-
rung von Proteinen durch Methyltransfe-
rasen (erste Stufe) und deren Markierung
mittels CuAAC-Klickchemie (zweite Stufe)
eingesetzt (siehe Schema).
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Gelbe Bl�tter von Bananenpflanzen
leuchten blau, wenn man sie im UV-Licht
betrachtet. Diese Lumineszenz wird von
einzigartig verzuckerten („hypermodifi-
zierten“) Chlorophyllkataboliten hervor-
gerufen, die sich in den seneszenten
Bananenbl�ttern anreichern. Diese Er-
gebnisse sind ein weiteres Indiz daf�r,
dass (bestimmte) Abbauprodukte des
Chlorophylls physiologische Bedeutung
haben und mehr als nur Endprodukte
eines Entgiftungsprozesses darstellen.

Vitamin und Eiweiß: Eine neue Klasse von
Vitamin-B12-Mimetika mit einem Peptid-
r�ckgrat wurde entwickelt (siehe Struk-
tur). Die Wahl des geeigneten Bindeglie-
des zwischen dem Corrin-Makrocyclus
und der Dimethylbenzimidazol-Base er-
mçglicht die gezielte Ver�nderung der
Koordinations- und Redoxeigenschaften
des Metallzentrums.
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Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und im n�chsten Jahr
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Der Anfang der Chemie stabiler Car-
bene! In einer wegweisenden Zuschrift
beschreiben H.-W. Wanzlick und E.
Schikora einen neuen Zugang zur Car-
benchemie: Aus 1,3-Diphenyl-2-tri-
chlormethylimidazolidin wurde durch
Erhitzen unter Chlorabspaltung eine
farblose, kristalline Verbindung erhal-
ten, die sich chemisch wie ein Carben
verhielt. Die Autoren postulierten auf
Basis von Molgewichtsbestimmungen,
dass dieses Carben im Gleichgewicht mit
seinem Dimer vorliegt („Wanzlick-
Gleichgewicht“) – eine Hypothese,
deren Verifizierung erst im Jahr 2000
(durch F. E. Hahn und D. M. Lemal)
gelingen sollte!

Der Einsatz der diffusen R�ntgenklein-
winkelstreuung, eines wichtigen Verfah-
rens zur Charakterisierung weicher Ma-
terie (Polymerblends, große Biomole-
k�le, Kolloide usw.), f�r die Bestimmung
der Gr�ße und Gestalt von Kolloidteil-
chen und Makromolek�len wird in
einem Aufsatz von O. Kratky vorgestellt.
Weitere Themen in diesem Heft sind u.a.
die biochemischen Vorg�nge bei der
H�magglutination und dielektrische
Untersuchungen an Zeolith-Molekular-
sieben.

Ganz der angewandten Chemie ver-
pflichtet war die Tagung der „GDCh-
Fachgruppe Lebensmittelchemie und

gerichtliche Chemie“ in Weinheim an
der Bergstraße (wir haben hier schon
lange keine solche Tagung mehr gese-
hen!): Themen waren unter anderem die
graubraune Verf�rbung von Dosen-
w�rstchen durch einen erh�hten Eisen-
gehalt der �ußeren Wurstteile sowie die
Schwarzverf�rbung von Schweinsohr-
s�lze durch Bildung von FeS, beide
Ph�nomene verursacht von eisenhalti-
gem Wasser.
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Das passt: Synthetische Nucleotidanalo-
ga werden zur Untersuchung von Mecha-
nismen verwendet, die die Selektivit�t von
DNA-Polymerasen steuern und f�r das
Fortbestehen jedes Organismus ent-
scheidend sind. Die ersten Kristallstruk-
turen von vergrçßerten, 4’-methylierten
und -ethylierten Thymidintriphosphaten
(TTPs) im Komplex mit einer DNA-Poly-
merase wurden nun erhalten (Bild: �ber-
lagerung dreier DNA-Polymerasestruktu-
ren im Komplex mit TTPs).

Die ferromagnetische Wechselwirkung in
einem Fe4Dy4-Einzelmolek�lmagnet
wurde mit einer Kombination aus ma-
gnetischen Suszeptibilit�tsmessungen
(siehe Diagramm; der Einschub zeigt die
Kernstruktur des Clusters) und 57Fe-Mçß-
bauer-Spektroskopie untersucht.

Kodierung durch Verkapselung : Ein neu-
artiger Ansatz zur Herstellung von Po-
lymerschalen kombiniert die Verkapse-
lung von Biomolek�len mit der Kodierung
der Kapseln. Gestreifte Polymerschalen,
die durch nach innen gerichtete Diffusion
von Poly(allylamin) in die Matrix von
Agarose-Mikrokugeln entstehen, dienen
zur Verkapselung von Biomolek�len. Die
Kodierung wird durch die Farb- und/oder
Dickepermutation der gestreiften Poly-
merschalen erreicht (siehe Bild).
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In Abbildung 1 dieser Zuschrift (DOI: 10.1002/ange.201000577) wurde Hongs Ligand
falsch wiedergegeben. Die korrekte Struktur ist hier gezeigt.
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