
Photosynthese
In ihrer Zuschrift auf S. 11960 ff. erkl�ren L. Gui-
doni und Mitarbeiter mit theoretischen Studien zu
den {Mn4CaO5}-Clustern des S2-Zustands von
Photosystem II die widerspr�chlichen Resultate
fr�herer EPR-Untersuchungen an diesem System.

Maskierungsmethoden
Eine neuartige, „Apta-Caging“ genannte Maskie-

rungsmethode verwendet Aptamere zur Maskie-
rung und lichtinduzierten Freilegung von Pro-
teindom�nen, wie A. Heckel, G. Mayer et al. in
ihrer Zuschrift auf S. 12129 ff. erl�utern. Die
Methode erfordert keine Kenntnisse der Pro-
teinstruktur.

Fullerene
In ihrer Zuschrift auf S. 11986 ff. zeigen H. Shi-
nohara et al. , wie instabile Metallofullerene sta-
bilisiert und leicht extrahiert werden kçnnen.
Diese Untersuchung macht eine Vielzahl von ver-
missten Metallofullerenen zug�nglich.

So erreichen Sie uns:
Redaktion:
E-Mail: angewandte@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-331
Telefon: (+49) 62 01–606-315

Sonderdrucke, PDFs, Poster, Kalender:
Carmen Leitner
E-Mail: chem-reprints@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-331
Telefon: (+49) 62 01–606-327

Rechte und Lizenzen:
Bettina Loycke
E-Mail: rights-and-licences@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-332
Telefon: (+49) 62 01–606-280

Online Open:
Margitta Schmitt, Carmen Leitner
E-Mail: angewandte@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-331
Telefon: (+49) 62 01–606-315

Abonnements:
www.wileycustomerhelp.com
Telefax: (+49) 62 01–606-184
Telefon: 0800 1800536

(innerhalb Deutschlands)
+44(0) 1865476721
(außerhalb Deutschlands)

Anzeigen:
Marion Schulz
E-Mail: mschulz@wiley-vch.de

jspiess@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-550
Telefon: (+49) 62 01–606-565

Kurierdienste:
Boschstraße 12, 69469 Weinheim

Postanschrift:
Postfach 101161, 69451 Weinheim

… wurden ausgehend von terti�ren Phosphanen synthetisiert. In ihrer Zuschrift auf
S. 12108 ff. zeigen K. Baba, M. Tobisu und N. Chatani, wie die Substrate auf dem
Weg zu den Produkten mithilfe eines Palladiumkatalysators zwei Barrieren �ber-
winden: die Spaltung einer C-H- und einer C-P-Bindung. Einige der so zug�ng-
lichen phosphorhaltigen p-Systeme zeigen eine intensive Fluoreszenz im festen
Zustand.

Die Angewandte Chemie ist eine Zeitschrift
der Gesellschaft Deutscher Chemiker
(GDCh), der grçßten chemiewissenschaft-
lichen Fachgesellschaft in Kontinental-
europa. Informationen zu den vielf�ltigen
Aktivit�ten und Leistungen der GDCh, z.B.
dem verbilligten Bezug der Angewandten
Chemie, sowie den Antrag auf Mit-
gliedschaft finden Sie unter www.gdch.de
oder kçnnen Sie bei der GDCh, Postfach
900440, D-60444 Frankfurt am Main, an-
fordern.

Vielf�ltige phosphorverbr�ckte Biaryle …
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Die optische Aktivit�t kann positiv oder
negativ sein – abh�ngig davon, ob das
elektrische und magnetische Dipol-�ber-
gangsmoment in dieselbe oder entge-
gengesetzte H�lften einer am Molek�l
zentrierten Sph�re weisen. Eine neue
Technik geht einen anderen Weg: Von
Molek�len mit entgegengesetzter Chirali-
t�t im Zusammenhang mit einer Schleife
von drei dipolerlaubten �berg�ngen zwi-
schen Rotationszust�nden emittierte
Strahlung ist genau aus der Phase und
bietet damit ein direktes Signal der mo-
lekularen Chiralit�t.

Zwei Fliegen mit einer Klappe: K�rzlich
wurden Fortschritte in der simultanen
Aktivierung von zwei Reaktanten bei einer
homogenen Photoredoxkatalyse im sicht-

baren Spektralbereich beschrieben.
Dieses konzeptuell neue katalytische Ver-
fahren kçnnte die Planung umweltver-
tr�glicher Reaktionen unterst�tzen.

Hydrazone und mehr : 1901 wurde Nikolai
Kishner Professor f�r organische Chemie
am neu gegr�ndeten Technologischen
Institut in Tomsk, Sibirien. In den ersten
zehn Jahren seiner Laufbahn errichtete
Kishner eines der besten Laboratorien
Russlands, erlitt Wundbrand, der zur
Amputation seiner Unterschenkel f�hrte,
schlug sich auf die Seite der Revolution,
wurde aus Tomsk verbannt und wieder
zur�ckbeordert und entdeckte jene Reak-
tion, die seinen Namen tr�gt.
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Entr�tselung des Goldes : Obwohl die
Titelkomplexe h�ufig als Zwischenstufen
der goldkatalysierten Funktionalisierung
von C-C-Mehrfachbindungen postuliert
wurden, blieben sie bis vor kurzem noch
unbekannt. Dieser Kurzaufsatz fasst die
j�ngsten Bem�hungen um die Synthese
derartiger Intermediate zusammen und
gibt einen Einblick in ihre Strukturen,
Bindungsverh�ltnisse und Ligandenaus-
tauschverhalten.

In die Zange genommen : Die regioche-
mische Funktionalisierung von C-H-Bin-
dungen ist eine anspruchsvolle Heraus-
forderung in der Synthesechemie. Erzielt
werden kann eine Regiokontrolle mithilfe
einer dirigierenden Gruppe im Substrat,

die den Katalysator an die umzusetzende
C-H-Bindung heranbringt. Insbesondere
zweiz�hnige dirigierende Gruppe haben
sich als außerordentlich wirkungsvoll er-
wiesen.

Quantenmechanik/Molek�lmechanik-
Simulationen enth�llen die Rolle von
Spin-Oberfl�chen, Kinetik und Thermody-
namik bei der Umwandlung zwischen
zwei Strukturmodellen des {Mn4CaO5}-
Clusters (siehe Bild) im S2-Zustand bei
der Wasserspaltung im Kok-Zyklus. Die
Ergebnisse liefern eine Deutung der Aus-
wirkungen von Temperatur, Bestrahlung
und Methodik bei historischen EPR-Expe-
rimenten und legen einen detaillierten
Reaktionspfad f�r den �bergang von S2

nach S3 nahe.
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11891Angew. Chem. 2013, 125, 11887 – 11902 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Magnetische Nanopartikel (MNPs), die
mit einem Magnetfeld ausgerichtet
werden kçnnen, werden genutzt, um
großfl�chige Anordnungen aus biologi-
schen Nanofasern zu erzeugen, deren
Orientierung durch das angelegte

Magnetfeld vorgegeben ist. Wenn diese
Nanofasern mit MNPs bedeckt sind,
kçnnen sie durch das externe Magnetfeld
horizontal oder vertikal ausgerichtet
werden.

Schichtfçrmiger Montmorillonit (MMT)
wurde als Nanoreaktor f�r die Erzeugung
von planaren pyridinischen und pyrroli-
schen N-Zentren in N-dotiertem Graphen
(NG) verwendet (siehe Bild). Die Selek-
tivit�t f�r die Bildung der planaren N-
Zentren war umgekehrt proportional zum

Schichtabstand (d) des MMT und erreicht
ein Maximum von 90.27%. Der NG-
Katalysator zeichnet sich durch einen
niedrigen elektrischen Widerstand, hohe
elektrokatalytische Aktivit�t und gute Sta-
bilit�t aus.

Falte und halte mich : Ein Ligand f�r das
Delta-artige Ligand-4-Protein, das w�h-
rend der Angiogenese exprimiert wird,
wurde durch Ribosomen-Display identifi-
ziert. Die tumorspezifische Bindungsaffi-
nit�t dieser molekularen Bildgebungs-
substanz ist von der richtigen Disulfid-
Verbr�ckung seines Ger�sts abh�ngig.
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Stabilisiert : Ein Metalloxid-Wirt mit einem
eingeschlossenen instabilen {Mo36}-arti-
gen Polyoxomolybdat-Gast weist redu-
zierte diamagnetische Bausteine sowie
paramagnetische Zentren auf (beide
Arten mit anderen Farben als dem
Schwarzblau der Mo-Zentren gekenn-
zeichnet). Der Gast in solchen Systemen
wird unter anderem durch ein Netzwerk
aus Wasserstoffbr�cken zwischen dem
Kern und der Schale stabilisiert.

Verloren und wiedergefunden : Die exohe-
drale In-situ-Trifluormethylierung von
endohedralen Fullerenen in einer Licht-
bogenentladung (siehe Bild) macht eine
Vielzahl von bislang vermissten Metallo-
fullerenen zug�nglich. Die ansonsten
unlçslichen und instabilen Metallofulle-
rene werden nach einer �ußeren Funk-
tionalisierung in organischen Lçsungs-
mitteln lçslich und stabil.

Ein gesundes Strahlen : Eine Serie von
Palladium(II)-Komplexen mit vierz�hni-
gen O^N^C^N-Liganden (siehe Struktur)
wurde entwickelt. Die Komplexe zeigen
eine intensive gr�ne Phosphoreszenz
sowie langlebige Anregungszust�nde mit
Emissionsquantenausbeuten bis 22 %
und Lebensdauern bis 122 ms. Sie bieten
vielversprechende Perspektiven f�r
Anwendungen in der Sauerstoffsensorik,
der Photokatalyse und in organischen
Leuchtdioden.

Heilende Wurzel : Aus der Wurzelrinde
von N. latifolia, einer afrikanischen Heil-
pflanze, wurde das Schmerzmittel Tra-
madol isoliert. Dies ist ein seltenes Bei-
spiel eines synthetischen Wirkstoffs, der
in der Natur in nennenswerten Konzen-
trationen vorkommt. Cl lila, N blau, O rot.
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D. Montagner, S. Q. Yap,
W. H. Ang* 12001 – 12005

A Fluorescent Probe for Investigating the
Activation of Anticancer Platinum(IV)
Prodrugs Based on the Cisplatin Scaffold

Helicale Metallacyclophane

H. Lee, T. H. Noh,
O.-S. Jung* 12006 – 12011

A Ball-Joint-Type Host–Guest System that
Consists of Conglomerate Helical
Metallacyclophanes

Biomimetische Polymere

Y. I. Oh, G. J. Sheng, S.-K. Chang,
L. C. Hsieh-Wilson* 12012 – 12015

Tailored Glycopolymers as Anticoagulant
Heparin Mimetics

Biokompatible Chemie

Y. Lee, A. Umeano,
E. P. Balskus* 12016 – 12019

Rescuing Auxotrophic Microorganisms
with Nonenzymatic Chemistry
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Unter Beobachtung : Eine Fluoreszenz-
sonde zur Detektion von klinisch relevan-
tem Cisplatin innerhalb einer zellul�ren
Umgebung wurde entwickelt. Die Sonde
ermçglicht die Visualisierung des Zellein-
tritts und der Aktivierung von Platin(IV)-
Wirkstoffvorstufen in Krebszellen.

Flexibles Gelenk : Die Synthese und die
Charakterisierung eines nanoskaligen
Kugelgelenk-�hnlichen Wirt-Gast-Systems
werden beschrieben. Dieses System
besteht aus bislang nicht beschriebenen

Konglomeraten von zwei unterschiedli-
chen helicalen Metallacyclophanen. Seine
Struktur weist eine p···p-Wechselwirkung
und drei NH···O=C-Wasserstoffbr�cken
auf.

Gerinnungshemmer : Heparin und seine
niedermolekularen Derivate werden zur
Vorbeugung und klinischen Behandlung
von Blutgerinnseln verwendet. Als poten-
ziell sicherere Heparinmimetika wurden
nun Heparin-basierte Glycopolymere syn-
thetisiert, die gegen Proteasen (FXa und
FIIa) in der Koagulationskaskade wirken
und die Gerinnungszeit in humanem
Blutplasma �hnlich effizient verl�ngern
wie klinische Antikoagulantien. ATIII =

Antithrombin III.

Organische Chemie hilft : Zwei nichtenzy-
matische chemische Reaktionen ohne
direkten Bezug zueinander ermçglichen
das Wachstum auxotropher E.-coli-
St�mme durch die Erzeugung lebens-
wichtiger N�hrstoffe in situ. Die biokom-
patiblen Reaktionen laufen in Gegenwart
der Organismen ab und sind so ausge-
legt, dass sie Prozesse des Zellmetabo-
lismus verkn�pfen. Somit h�ngt das
Wachstum der Organismen vom Erfolg
nichtbiologischer chemischer Umwand-
lungen ab.
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S. Gil, T. Hošek, Z. Solyom, R. K�mmerle,
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I. C. Felli* 12024 – 12028

NMR Spectroscopic Studies of
Intrinsically Disordered Proteins at Near-
Physiological Conditions
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M. Latorre-S�nchez, A. Primo,*
H. Garc�a* 12029 – 12032
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Hydrogen Generation from Water–
Methanol Mixtures
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Radikale Ver�nderung : Cyclische Alkyl-
(amino)carbene bilden zwitterionische
Addukte mit SiCl4, die zu Kohlenstoff-
zentrierten Radikalen umgesetzt wurden,
indem die koordinative Donor-Akzeptor-
C!Si-Bindung durch eine KC8-vermittelte
Reduktion zu einer kovalenten C-Si-Bin-
dung wird. Da das Kohlenstoff-Radikal-
zentrum an einen SiCl3-Substituenten
gebunden ist, wird somit die Synthese von
Radikalen ermçglicht, deren Radikalzen-
trum sich direkt neben einem Akzeptor
befindet.

Beim Ann�hern an physiologische Bedin-
gungen wird der Austausch von
Lçsungsmittel- und Amidprotonen in
intrinsisch ungefalteten Proteinen (IDPs)
so ausgepr�gt, dass er f�r die Konzeption
von NMR-Experimenten unbedingt
ber�cksichtigt werden muss. 13C-NMR-

Experimente liefern Informationen, die
nicht �ber die Detektion von Amidproto-
nen zug�nglich sind, und der Austausch
mit den Lçsungsmittelprotonen kann ge-
nutzt werden, um die experimentelle
Empfindlichkeit zu erhçhen.

Richtig dotiert : Phosphordotiertes Gra-
phen wurde durch die Pyrolyse von
nat�rlichem, mit H2PO4

� versetztem
Alginat bei 900 8C erhalten. Dieses Mate-
rial katalysierte die Erzeugung von Was-
serstoff aus einer Wasser/Methanol-
Mischung bei Bestrahlung mit UV- oder
sichtbarem Licht. Wurde die Menge an
eingesetztem H2PO4

� erhçht, wurde eine
hçhere photokatalytische Aktivit�t beob-
achtet.
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Der (cAAC)2Mn-Komplex (cAAC = cycli-
sches Alkyl(amino)carben) enth�lt ein
lineares zweifach koordiniertes Mn-Zen-
trum. Die antiferromagnetische Wechsel-
wirkung eines ungepaarten Elektrons, das
zwischen den zwei Carben-C-Atomen de-
lokalisiert ist, mit dem zentralen MnI, das
eine d6-Konfiguration hat, tr�gt haupt-
s�chlich zum ST = 3/2-Grundzustand bei.
Die Behandlung von (cAAC)2Mn mit H2

bei Raumtemperatur f�hrt zur Addition
der H-Atome an beide Carben-C-Atome,
wonach f�r das zentrale Mn-Atom ein
ST = 5/2-Grundzustand resultiert.

Kontakte nutzen : Ein Photokatalysator
aus Pd-Nanopartikeln und mesoporçsem
Kohlenstoffnitrid zeigt eine außer-
gewçhnliche katalytische Aktivit�t f�r die
Dehydrierung von Ameisens�ure unter
H2-Entwicklung bei Raumtemperatur in
Wasser (siehe Bild). Ursache der hohen
Aktivit�t ist die erhçhte Elektronenanrei-
cherung der Pd-Nanopartikel durch
Ladungstransfer am Mott-Schottky-Kon-
takt.

Neuankçmmling : Die Modifizierung von
endohedralen Metallofullerenen mit
Ih-C80-K�fig durch cyclopropanierende
Addition f�hrt normalerweise zu den [6,6]-
Methanofulleren-Addukten. Unter relativ
milden, stçchiometrischen Bedingungen
wurden nun auch [5,6]-offene Methano-
fullerene mit Ih-C80-K�fig synthetisiert und
rçntgenkristallographisch charakterisiert.

Abstandsmessungen an helicalen Trans-
membranpeptiden (ca. 0.15 nmol; WALP-
Peptide) in einer Modellmembran wurden
mit der Doppel-Elektron-Elektron-Reso-
nanz (DEER)-Technik bei hoher Frequenz
unter Verwendung von Gd3+-Markern

(Gd-DOTA und Gd-C1) durchgef�hrt. Der
Ansatz ist attraktiv f�r Membranprotein-
studien, da kleine Abstands�nderungen
detektiert werden kçnnen und die Marker
chemisch flexibel sind.
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Ein Hoch auf den Tr�ger : Die Cyclo-
isomerisierung von 2-Alkinylanilinen zu
Indolen wird durch kationische Au-Nano-
partikel (NPs) auf einem Kohlenstofftr�-
ger katalysiert. Elektronisch neutrale und
elektronenreiche 2-Arylindole wandeln

sich durch oxidative Homokupplung
weiter in 3,3’-Biindole um; dieser Schritt
wird ebenfalls glatt durch Au-NPs auf
Kohlenstoff katalysiert, aber ebenso, wenn
auch langsamer, durch den Kohlenstoff-
tr�ger alleine.

Ein klares Bild von den Konformationen
isolierter 2-Deoxy-d-ribose wurde mithilfe
von Chirped-Puls- und Balle-Flygare-Fou-
rier-Transformations-Mikrowellenspektro-
metrie jeweils in Kombination mit Laser-
ablationsquellen erhalten. Zwei Konfor-
mere der a-d-Deoxyribopyranose und vier
der b-d-Deoxyribopyranose wurden auf
Basis der spektroskopischen Rotations-
parameter und von Ab-initio-Rechnungen
identifiziert. Das Substitutionsmuster und
die effektiven Strukturen der h�ufigsten
Konformere wurden bestimmt.

Alles dran : Die difunktionelle Brønsted-
Base 1 mit Ureidopeptid-Ger�st vermittelt
die erste direkte katalytische Michael-
Reaktion von a-Mercaptocarboxylat-Sur-

rogaten mit Nitroolefinen. Hierbei wird
ein vollst�ndig substituiertes Kohlen-
stoffzentrum in a-Stellung aufgebaut.

Heparansulfat-Analoga : Hoch effiziente,
chemoenzymatische Eintopf-Multienzym-
(OPME)-Systeme wurden zur Aktivierung
und zum Transfer von N-Acetylglucos-
amin (GlcNAc) und Glucurons�ure
(GlcA) entwickelt. Diese Systeme wurde

f�r die sequentielle und maßgeschnei-
derte Synthese von N-sulfatierten Analoga
von Heparansulfat-Oligosacchariden ver-
wendet, die wirksame Therapeutika sein
kçnnten.
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Porphyrin und Co. : Der Cobalt(II)-Kom-
plex 1 ist ein effektiver Metalloradikal-
Katalysator der Cyclopropanierung von
Alkenen mit a-Acetodiazoacetaten bei
Raumtemperatur. Als Produkte entstehen
E-1,1-Cyclopropanketoester in hohen

Ausbeuten und mit hohen Diastereo- und
Enantioselektivit�ten. Die enantiomeren-
angereicherten E-Diastereomere kçnnen
durch Einwirkung von Iodid unter Erhal-
tung der Enantiomerenreinheit in die
Z-Isomere epimerisiert werden.

C-H wird C-N : In den chelatunterst�tzten
Titelreaktionen in Gegenwart eines hyper-
valenten Iodreagens dienten Natriumazid
und Natriumnitrit als leicht verf�gbare
Stickstoffquellen und Pyridin-, Pyrimidin-
und Pyrazol-Substituenten als effiziente

dirigierende Gruppen (DGs; siehe
Schema; Cp* = C5Me5). Der pr�parative
Nutzen der Azidierungsprodukte wurde in
anschließenden Umsetzungen der N3-
Gruppe demonstriert.

Diastereoselektive Aza-Wacker-Cyclisie-
rungen von O-Allyl-Halbaminalen unter
Luftzutritt ergeben 1,2-Aminoalkohol-De-
rivate ausgehend von Allylalkoholen. Die
Anwendungsbreite dieser Methode wird
aufgezeigt, und ihr Nutzen wird durch

eine straffe Synthese des biologisch
wichtigen Aminozuckers (�)-Acosamin
belegt. Cbz = Benzyloxycarbonyl,
TBDPS = tert-Butyldiphenylsilyl, TBS =

tert-Butyldimethylsilyl.

Ein Silberkomplex mit einem sperrigen
einz�hnigen Phosphanliganden ermçg-
licht die erste silberkatalysierte Hydrie-
rung in Wasser, die aliphatische, aroma-
tische und heterocyclische Aldehyde
direkt in die entsprechenden Alkohole
�berf�hrt. Die Methode erschließt ein
neues Anwendungsgebiet f�r die Silber-
katalyse.
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Vor 100 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d. h. nun schon im 125.
Jahrgang. Ein Blick zur�ck kann Augen çffnen, zum Nachdenken und -lesen anregen oder ein
Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser Stelle wçchentlich Kurzr�ckblicke, die
abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

Eine kurze �bersicht zu �therischen
�len liefert die Angewandte Chemie am
24. Oktober 1913. W�hrend Campher-,
Minz- und Terpentinçl – nur um einige
Beispiele zu nennen – aus nat�rlichen
Extrakten im Großmaßstab weltweit
gehandelt werden, r�tselt man immer
noch �ber die Strukturen und chemi-
schen Reaktionen mancher ihrer In-
haltsstoffe; und so bildet eine Zusam-
menfassung der j�ngsten wissenschaft-
lichen Mitteilungen zu Terpenkçrpern
den Mittelpunkt des Beitrags von A.
Leclaire.

Lesen Sie mehr in Heft 85/1913

&

„In den gr�nen Pflanzen geschieht
durch die Wirkung des Chlorophylls die
unermeßliche Produktion organischer
Materie.“ Mit diesem Satz beginnt Ri-
chard Willst�tter seinen Vortrag �ber
das Chlorophyll, der im letzten Okto-
berheft der Angewandten Chemie 1913
abgedruckt wurde. Es folgt eine Be-
schreibung �lterer Ergebnisse zu den
optischen und (bio)chemischen Eigen-
heiten des Blattfarbstoffs, und bald
darauf ist seine Kernstruktur als ein
�tioporphyrin identifiziert, das ein
Magnesiumion �ber vier Stickstoffatome
bindet. Die Konstitutionsbestimmung

bereitet allerdings noch Probleme: F�r
das �tioporphyrin wird – „mit einiger
Wahrscheinlichkeit“ – eine offene
Bis(dipyrrolomethin)-Dimerstruktur
angenommen, und nicht das heute so
vertraute makrocyclische Porphyrinsys-
tem.

Unter anderem f�r seine bahnbrechen-
den Studien zum Chlorophyll erhielt
Willst�tter im Jahr 1915 den Nobel-Preis
f�r Chemie.

Lesen Sie mehr in Heft 87/1913

Umgekehrt : In Gegenwart bzw. Abwesen-
heit eines Rhodium-Katalysators wurden
bei der Addition von Cyclobutanolen an
Isocyanate gegens�tzliche Reaktionswege
beobachtet: Bloßes Erhitzen f�hrte zu

einer direkten O-Carbamoylierung und
somit zu Cyclobutylcarbamaten. Die Hin-
zugabe eines Rhodium-Katalysators
ermçglichte hingegen eine C-Carbamoy-
lierung durch eine Ringçffnungsreaktion.

Polyimid-Lçsung : Die Titelverbindungen
wurden �ber eine Rhenium-katalysierte
C-H-Aktiverung in guten bis exzellenten
Ausbeuten aus aromatischen Imidaten
und Isocyanaten synthetisiert. Auch im
Gramm-Maßstab waren die Ausbeuten
hoch, und die Reaktion konnte auf die
Synthese von Polyimid-Derivaten ange-
wendet werden (siehe Bild), die in orga-
nischen Lçsungsmitteln sehr gut lçslich
sind.
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Neue Br�cken : Ein dreifach verbr�cken-
der Oxoborylligand entstand bei der
Umsetzung des m3-Borylenkomplexes
[{Cp*Ru(m-H)}3(m3-PhCCH)(m3-BH)]
(Cp* = h5-C5Me5) mit H2O (siehe
Schema). Der Mehrfachbindungs-
charakter der B-O-Bindung wurde durch

Rçntgenkristallographie, Spektroskopie
und DFT-Rechnungen aufgekl�rt. Die
Protonierung des m3-BO-Komplexes zu
einem kationischen m3-Hydroxyborylen-
komplex best�tigt die stark polarisierte
Natur der B+-O�-Bindung.

Die Rotationsspektren mehrerer Isotopo-
logen des Chlortrifluorethylen-Wasser-
Addukts zeigen, dass die beiden Unter-
einheiten durch eine Wechselwirkung
zwischen dem freien Elektronenpaar und
den p-Elektronen verbunden sind (siehe
Bild). Diese Struktur wird auch durch
theoretische Studien best�tigt.

Auf dem direkten Weg zu Phospholen
umgeht die Titelreaktion einige
Beschr�nkungen, die bisher berichteten
Synthesemethoden anhaften. Phosphole
mit einem breiten Spektrum an Funktio-
nalit�ten (darunter Br, F, CO2Me, Ac und
CN) kçnnen leicht hergestellt werden,
desgleichen Systeme mit anellierten
Ringen (Naphthaline, Anthracene, Furan
und Pyrrole).

Sauerstoff steckt zwischen Acenen: Die
Geschwindigkeit der Photooxygenierung
von Bis(anthryl)alkanen mit Singulettsau-
erstoff zeigt ein Maximum f�r eine be-
stimmte Kettenl�nge (n = 4). In Verbin-
dung mit Rechnungen, einer bathochro-

men Verschiebung in den UV/Vis-Ab-
sorptionen f�r nur ein Endoperoxid und
einer CT-Absorptionsbande gibt dies
deutliche Hinweise auf einen Sauerstoff-
Anthracen-Sandwichkomplex.
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Wem gelingt der C-Angriff ? Mit einem
Nucleophiliewert von N�7 f�r einen
Angriff auf das Azomethin-C-Atom
kçnnen Formaldehyd-Hydrazone bei

Raumtemperatur unkatalysierte Reaktio-
nen mit Elektrophilen eingehen, die einen
Elektrophilieparameter E>�12 aufwei-
sen.

Wolf im Schafspelz : Die starke Lewis-
S�ure B(C6F5)3 katalysiert die Freisetzung
von Hydrosilanen aus 3-silylierten Cyclo-
hexa-1,4-dienen unter gleichzeitiger Bil-
dung von Benzol. Die nachgeschaltete
B(C6F5)3-katalysierte Si-H-Bindungsakti-
vierung ermçglicht die Hydrosilylierung
von Alkenen (siehe Schema). Die Ge-
samtreaktion ist eine ionische Transfer-
hydrosilylierung! Das neue Verfahren ist
vielversprechend im Fall von ansonsten
gasfçrmigen, hochentz�ndlichen Hydro-
silanen.

One ring to bring them all: Ausgehend
von Oxetan-3-on-abgeleiteten Spirocyclen
entstehen unter Lewis-S�ure-Katalyse in
einer hoch selektiven Reaktionskaskade
ges�ttigte N-Heterocyclen. Die inh�rente

Reaktivit�t von 3-Oxetanon ermçglicht
einen einfachen Zugang zu biologisch
wichtigen Morpholinen, Piperazinen und
Thiomorpholinen mit bisher schwer zu-
g�nglichem Substitutionsmuster.

Photoaktivierung : Aptamere in Verbin-
dung mit einem photospaltbaren Linker
wurden f�r die selektive Maskierung und
photolytische Freisetzung von großen
Proteinsubdom�nen eingesetzt. Kennt-
nisse �ber die Struktur des Proteins sind
dabei nicht nçtig. Als Fallbeispiel wurde
die Exosite I von Thrombin reguliert (siehe
Bild), um eine lichtgesteuerte Induktion
der Blutgerinnung zu ermçglichen.
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Viele Enzyme nutzen ATP zur Signal-
transduktion oder als Energiequelle. Neue
fluorogene ATP-Analoga detektieren in
Echtzeit ATP-Verbrauch durch Enzyme,
die Ubiquitin und ubiquitin�hnliche Pro-
teine aktivieren, und ermçglichen so die
Untersuchung von Inhibitoren und Sti-

mulatoren dieser ATP-prozessierenden
Enzyme ohne zus�tzliche Enzyme oder
Reagentien. b-Lapachon wurde als Inhibi-
tor des ubiquitinaktivierenden Enzyms
UBA1 identifiziert (siehe Schema; A =

Akzeptor, D = Donor).

PEG intrazellul�r! Obwohl PEGylierungen
die biologische Halbwertszeit von Pepti-
den in Serum und Lysat verl�ngern, wurde
der Einfluss der PEGylierung auf das
Verhalten biologischer Wirkstoffe in Zellen
bis jetzt kaum untersucht. Hier wird ge-
zeigt, dass Phosphoramidat-verzweigte
PEGylierte proapoptotische Peptide eine
erhçhte Stabilit�t in Jurkat-Zelllysat auf-
weisen, homogen in der Zelle verteilt sind
und eine hohe apoptotische Aktivit�t in
Zellen zeigen.

Einflussreiche Unterlage : Metallsubstrate
nehmen Einfluss auf das Adsorptionsver-
halten von ZnO-Schichten, einem f�r die
industrielle Herstellung von Methanol
durch CO-Oxidation wichtigen Katalysa-
tormaterial. Wechselwirkungen mit dem
Substrat f�hren zur Bildung einer neuen,
planaren ZnO-Schichtform, deren weniger
hoch oxidierte Zn-Atome CO st�rker
binden als die Zn-Atome in der normalen
Wurtzit-Modifikation.

Verf�gbare Arzneistoffe gegen Herz-
Kreislauf-Erkrankungen hemmen Blutger-
innungsproteine, kçnnen aber zu lebens-
bedrohlichen Blutungen f�hren. Ein aus-
sichtsreiches Zielenzym f�r sicherere
Wirkstoffe ist die Transglutaminase Faktor
XIII (FXIII), deren aktive Struktur nun
aufgekl�rt wurde. Die Aktivierung von
FXIII erfolgt �ber die Bindung von drei
Calciumionen, die Dom�nenbewegungen
des Enzyms auslçsen.
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„Untreu“: Eine DNA-abh�ngige DNA-Po-
lymerase, deren Wildtyp-Vorl�ufer keine
signifikante Reverse-Transkriptase-Aktivi-
t�t zeigte, wurde beim Einbau eines Nu-
kleotids gegen�ber einem RNA-Templat
abgefangen und erstmals strukturell cha-
rakterisiert. Die signifikant erhçhte Re-
verse-Transkriptase-Aktivit�t der DNA-
Polymerase-Variante ermçglicht ihre An-
wendung in PCR-basierten molekular-
diagnostischen Prozessen.

.Angewandte
Berichtigung

Direct Peptide Lipidation through Thiol–
Ene Coupling Enables Rapid Synthesis
and Evaluation of Self-Adjuvanting
Vaccine Candidates

T. H. Wright, A. E. S. Brooks,
A. J. Didsbury, G. M. Williams,
P. W. R. Harris, P. R. Dunbar,
M. A. Brimble* 10810–10813

Angew. Chem. 2013, 125

DOI: 10.1002/ange.201305620

In dieser Zuschrift wurde eine Coautorin, Dr. Julie D. MacIntosh, versehentlich nicht
genannt. Die vollst�ndige Autorenliste muss daher lauten:

Tom H. Wright, Anna E. S. Brooks, Alicia J. Didsbury, Julie D. MacIntosh,
Geoffrey M. Williams, Paul W. R. Harris, P. Rod Dunbar, and Margaret A. Brimble*

Die Adresse von Dr. J. D. MacIntosh ist:

School of Biological Sciences, the University of Auckland
3 Symonds Street, Auckland Central 1142 (New Zealand)

Abstracts bei Zuschriften
Ab Januar 2014 werden die Zuschriften in der Angewandten Chemie eine Zusammenfassung (einen
Abstract) als ersten Absatz enthalten. Bitte reichen Sie darum ab sofort jede neue Zuschrift mit einem
solchen Text ein. Bitte beachten Sie dabei folgende Punkte, die Sie ausf�hrlicher auch in unseren
Hinweisen f�r Autoren auf der Homepage der Zeitschrift unter Punkt 3.1 finden kçnnen:

Im Abstract sollten die Motivation f�r die Arbeit, die angewendeten Methoden, die Ergebnisse und die
Schlussfolgerungen in zusammen maximal 1000 Zeichen pr�sentiert werden. Der Abstract sollte
mehrere Schl�sselwçrter enthalten, die den Beitrag bei Online-Recherchen leicht finden lassen, und er
sollte keine Hinweise auf graphische Elemente und Tabellen des Beitrags oder auf Literaturstellen
enthalten.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201306655
http://www.angewandte.de
http://onlinelibrary.wiley.com/journal/10.1002/(ISSN)1521-3757/homepage/2001_guideline.
http://onlinelibrary.wiley.com/journal/10.1002/(ISSN)1521-3757/homepage/2001_guideline.
http://onlinelibrary.wiley.com/journal/10.1002/(ISSN)1521-3757/homepage/2001_guideline.
http://onlinelibrary.wiley.com/journal/10.1002/(ISSN)1521-3757/homepage/2001_guideline.
http://onlinelibrary.wiley.com/journal/10.1002/(ISSN)1521-3757/homepage/2001_guideline.
http://onlinelibrary.wiley.com/journal/10.1002/(ISSN)1521-3757/homepage/2001_guideline.
http://onlinelibrary.wiley.com/journal/10.1002/(ISSN)1521-3757/homepage/2001_guideline.
http://onlinelibrary.wiley.com/journal/10.1002/(ISSN)1521-3757/homepage/2001_guideline.
http://onlinelibrary.wiley.com/journal/10.1002/(ISSN)1521-3757/homepage/2001_guideline.
http://onlinelibrary.wiley.com/journal/10.1002/(ISSN)1521-3757/homepage/2001_guideline.

