
Porphyrinoide
In der Zuschrift auf S. 7620 ff. beschreiben A. N.
Cammidge et al. die Synthese der ersten Sub-
phthalocyanin-Subporphyrin-Hybridstrukturen
und deren Charakterisierung durch NMR-Spek-
troskopie und Rçntgenkristallographie.

Molekulare Salomonische Knoten
In der Zuschrift auf S. 7665 ff. beschreiben D. A.
Leigh et al. die Selbstorganisation von vier
Thiazolliganden und vier �bergangsmetall-
kationen, gefolgt von einer Ringschlussmetathese
zum molekularen Salomonischen Knoten.

Fullerenbasierte Materialien
In der Zuschrift auf S. 7687 ff. berichten T. Bein
et al. îber ein hoch geordnetes kovalentes 3D-
Fullerengerîst auf der Grundlage sechsfach
funktionalisierter Fullereneinheiten. Die Meso-
porosit�t der Struktur wird durch Selbstorganisation
mit einem Blockcopolymer kontrolliert.
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… îber die Struktur von Cerammoniumnitrat (CAN) in Lçsung wird in Frage
gestellt. In der Zuschrift auf S. 7644 ff. zeigen R. J. Ellis et al. , dass CAN in HNO3

ein zweikerniger Ce-O-Ce-Komplex ist. Das verbrîckende Sauerstoffatom (der
Kerl mit Hut) wîrde normalerweise von den HNO3-Haien angegriffen und
verschlungen. Doch die Ce-„Rettungsringe“ auf beiden Seiten schîtzen ihn, sodass
er sicher ist. Wegen dieser Struktur kçnnte CAN als Zweielektronentransferreagens
statt wie meist angenommen als Einelektronentransferreagens fungieren.

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.
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Unscharf : In einer kírzlich erschienenen
Zuschrift wird die Synthese von
[nBu4N]HCO3 beschrieben. Eine Einkris-
tallstrukturanalyse spricht nach Meinung
der Autoren fír eine Spezies, in der ein
unvollst�ndig vorliegendes Hydroxidion
eine lange und wahrscheinlich schwache
Wechselwirkung mit CO2 eingeht. Unsere
Arbeiten zur Koordination von CO2 durch
kleine Ionen veranlassen uns, eine so
außergewçhnliche Bindungssituation fír
unwahrscheinlich zu halten. Wir behaup-
ten, dass die Struktur die von
[nBu4N]O2CCH3 ist und daher nicht das
Hauptprodukt der Synthese repr�sentiert.

Mit Skorpionat-Liganden ergibt sich die
Mçglichkeit, die bisher noch sp�rliche
Organonickel(IV)-Chemie zu erweitern.
Werden sich schnelle C-X-Kupplungsreak-
tionen zu einer Dom�ne von Nickel in
einer hohen Oxidationsstufe entwickeln?

Die Zeit l�uft ab : Selbstzerlegende Spacer
sind kovalente Anordnungen, deren
maßgeschneiderter Aufbau die Spaltung
von zwei chemischen Bindungen korre-
liert, nachdem die geschítzte Einheit in
einer Vorstufe aktiviert wurde. In diesem

Aufsatz wird auf die kinetischen Aspekte
der Selbstzerlegung eingegangen, um
Leitlinien zur Anpassung eines selbstzer-
legenden Strukturmotivs an eine spezielle
Anforderung aufzuzeigen.
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Bor bringt Farbe ins Spiel : Die ersten
Synthesen von Subphthalocyanin-Subpor-
phyrin-Hybridstrukturen werden
beschrieben. Die neuen Hybride wurden
als robuste, reine Materialien isoliert und

absorbieren und emittieren im mittleren
sichtbaren Bereich. Sie wurden in Lçsung
und im Festkçrper durch NMR-Spektros-
kopie bzw. Rçntgenkristallographie cha-
rakterisiert.

Ein zweistufiges modulares System fír die
ortsspezifische Modifizierung und Kon-
jugation von Antikçrpern nutzt im ersten
Schritt die enzymatische Biokonjugation
mit der Transpeptidase Sortase A, um
gespannte Cyclooctingruppen ortsspezi-
fisch in Antikçrper einzufíhren. Im zwei-
ten Schritt folgt dann eine kupferfreie
Azid-Alkin-Cycloaddition (Klick-Reaktion).

Eine CH2-Extrusionsreaktion wird durch
Behandlung von Ethano-Trçger-Basen mit
DDQ in wasserhaltigem Nitromethan
hervorgerufen. Zweifach substituierte
Methanoderivate werden in hoher Aus-
beute und Enantiospezifit�t erzeugt,

obwohl zwei Bindungsbríche an den
stereogenen Stickstoff- und Kohlenstoff-
zentren sowie ein voríbergehender Bruch
der bicyclischen Struktur auftreten.
DDQ = 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzo-
chinon.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201502662
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DME-Oxidation : Basierend auf DFT-
Rechnungen wurde ein tern�rer PtRuPd-
Katalysator mit Kohlenstofftr�ger fír die
Elektrooxidation von Dimethylether
(DME) entwickelt. Eingesetzt in einer
direkten DME-Brennstoffzelle (DDMEFC)

ergibt der neue Pt46Ru44Pd10/C-Katalysator
eine zweifach verbesserte Leistung, die
sogar die Leistung der derzeit moderns-
ten direkten Methanolbrennstoffzelle
(DMFC) leicht íbertrifft.

Um Prionenkrankheiten auf molekularer
Ebene zu verstehen, muss die Fehlfaltung
des Prionproteins beschrieben werden.
Massenspektrometrie unter Wasserstoff-
Deuterium-Austausch ergab fír mehrere
krankheitsbezogene Mutationen einen

gemeinsamen Strukturfehler im nativen
Zustand. Zwei zur Fehlfaltung fíhrende
Schritte wurden identifiziert: Strukturver-
lust von Helix 1 und anschließende Bil-
dung von b-Faltbl�ttern der Helices 2 und
3 (siehe Bild).

In Frage gestellt wird eine 50 Jahre alte
Behauptung durch die Ergebnisse der hier
vorgestellten Untersuchung der Lçsungs-
struktur von Cerammoniumnitrat (CAN),
einer wichtigen Grundchemikalie in der
organischen Synthese. In Salpeters�ure
wird eine zweikernige Oxo-verbríckte
Struktur gefunden, was darauf hindeutet,
dass CAN als Zwei-Elektronen-Transfer-
reagens wirken kann, statt wie allgemein
angenommen als Ein-Elektronen-Trans-
ferreagens.
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Eine Frage der Stellung : Ein versetzt-
kofaziales rhomboedrisches Diporphyrin-
prisma wurde aus gemischten tetratopen
Iminopyridyl- und ditopen Phosphan-
liganden synthetisiert. Dieser Rezeptor
zeigt selektive endo- und exo-Bindungs-
eigenschaften bezíglich der Regioiso-

mere von Bipyridin (2,2’, 3,3’ und 4,4’)
und Chinuclidin. Die Unterschiede in
Bindungsart und -st�rke zwischen ver-
schiedenen Liganden ermçglichten die
Demonstration von Netzwerkumwand-
lungen.

Eine Frage des Zustands : Das cyanosub-
stituierte 1,4-Distyrylbenzol-Derivat zeigt
in Lçsung keine aufw�rtskonvertierte
(UC) Emission, im Kristall hingegen
schon (siehe Bild). Der Unterschied wird
mit dem sofortigen Zerfall angeregter
Triplettzust�nde durch eine konformative
Verdrehung und Isomerisierung erkl�rt,
die im Festkçrper unmçglich ist.

Zusammenhalt : Permanent mechanisch
verknípfte Arylenethinylen-K�fige wurden
durch thermodynamisch kontrollierte
Alkinmetathese aus einfachen Monome-
ren in Lçsung aufgebaut. Bei diesem
templatfreien Ansatz werden im Gleich-
gewicht die mechanisch verknípften
Komplexe (siehe Bild) bevorzugt gegen-
íber den einzelnen K�figen gebildet,
obwohl die Verkettung einen ungínstigen
Entropieverlust erfordert.

Verflochten und verknotet : Ein molekula-
rer Salomonischer Knoten wurde durch
die Selbstorganisation eines 2 Ö 2-ver-
flochtenen Gitters aus vier Thiazol-Ligan-
den und vier �bergangsmetallkationen
und anschließende Ringschlussmeta-
these in 72 % Ausbeute hergestellt. Ver-
flochtene Gitter sollten sich als nítzliche
Intermediate fír die Synthese molekularer
Knoten und Verknípfungen hçherer Ord-
nung erweisen.
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Mal so, mal so : Derselbe Ligand kann als
Agonist des k-Opioidrezeptors (kOR) und
als Antagonist des m-Opioidrezeptors
(mOR) wirken. Langzeit-MD-Simulationen
zeigen, dass die Bindung als Antagonist
die lçsungsmittelzug�ngliche Oberfl�che
(SASA) der Bindetasche verkleinert,
wodurch der Eintritt von Wasser in den
Rezeptor blockiert wird. Die Bindung als
Agonist fíhrt hingegen zu vergleichweise
grçßeren SASA-Werten.

Hohe Aktivit�t und Selektivit�t wird fír
mittelgroße Goldnanopartikel (Au-NPs;
4.5–11 nm) in der direkten aeroben oxi-
dativen Amidsynthese aus verschiedenen
Aldehyden und Aminen beobachtet. Dies

ist ein Beispiel fír eine ungewçhnliche
Korrelation zwischen Nanopartikelgrçße
und Aktivit�t/Selektivit�t. Die Katalysato-
ren kçnnen ohne Aktivit�tsverlust
mehrere Male wiederverwendet werden.

Ein Aptamer-Sonde-Doppelstrang wird in
Gegenwart eines Analyten aufgewunden,
wodurch die DNA-Sonde freigesetzt wird
und bei Translokation in die a-H�molysin-

Nanopore charakteristische Strçme ver-
ursacht. Dies kçnnte eine allgemeine
Strategie fír den Nachweis verschiedener
Analyte mit Nanoporensensoren sein.

Neuer Halbleiter : Nach theoretischen
Studien ist eine Titantrisulfid-Monolage
ein Halbleiter mit direkter Bandlícke und
einer sehr hohen Elektronenbeweglichkeit
von ca. 104 cm2 V¢1 s¢1 – hçher als die
Werte von MoS2 und Phosphoren. Die
Monolage kann aufgrund der niedrigeren
Exfoliationsenergie im Vergleich zu Gra-
phit von der Hauptphase abgehoben
werden.
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C60-Selbstorganisation : Ein hoch geord-
netes 3D-Netzwerk wurde hergestellt,
dessen Struktur auf oktaedrisch funktio-
nalisierten Fulleren-Bausteinen beruht.
Die C60-Baueinheiten bilden gemeinsam
mit einem flíssigkristallinen Blockcopo-
lymer ein kovalentes Geríst mit ortho-
rhombischer Fmmm-Symmetrie und
7.5 nm großen Poren.

Lçsungsmitteleffekte : Die St�rke des
durch einen dipolaren Soluten induzierten
Reaktionsfelds, die elektrostatischen
Dipolmomente im Grund- (m0) und im
angeregten Zustand und die Polarisier-
barkeit eines gelçsten Chromophors
wurden mit Einphotonen(1PA)- und
Zweiphotonen(2PA)-Absorptionsmessun-
gen bestimmt. Der Ansatz wurde anhand
der zwei Chromophore N,N-Dimethyl-6-
propionyl-2-naphthylamin und Coumarin-
153 íberpríft.

Vielschichtige, selbstorganisierte und
voluminçse Nanofaserstrukturen kçnnen
mithilfe eines neuen Prozesses, der
spontanen Erzeugung von vielen Schich-
ten durch Elektrospray (SpONGE), erhal-
ten werden. Die SpONGE-Matrix kann
individuelle Faserschichten trennen und
Biomolekíle r�umlich positionieren.

Der endophytische Pilz Calcarisporium
arbuscula enth�lt viele kryptische Gen-
Cluster fír die Biosynthese von Natur-
stoffen. Die Entfernung des globalen
epigenetischen Repressors HdaA, die

Histon-H3-Deacetylase, aktiviert die
Expression von íber 75% der stillgelegten
Gen-Cluster und ermçglicht so die Isolie-
rung neuer Naturstoffe.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411344
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201502157
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Erfolg mit Eisen : Anders als Komplexe
anderer �bergangsmetalle ermçglichte
ein Eisenkatalysator die Synthese von
Phosphabenzolen aus 1,6-Diinen und
Phosphaalkinen (siehe Schema). Eine

Vielzahl von Phosphabenzolderivaten
wurde in guten bis hohen Ausbeuten
durch FeI2-katalysierte [2þ2þ2]-Cyclo-
additionsreaktionen dieser Substrate in
m-Xylol erhalten.

Rund ist gesund : Zellg�ngige cyclische
Peptide wurden entwickelt, die íber eine
Blockierung der Ras-Effektorprotein-
Wechselwirkung als direkte Ras-Inhibito-

ren fungieren. Diese als Cyclorasine
bezeichneten Peptide hemmen das
Wachstum von Krebszellen und lçsen
deren Apoptose aus.

Wie die Schwingung einer Stimmgabel :
Eine DNA-Haarnadel fungiert als mole-
kulare Stimmgabel (MTF), indem sie
schnell zwischen entfalteten und gefalte-
ten Zust�nden wechselt (Mechanoes-
zenz). ÷hnlich der Fluoreszenz, die einen

Fluorophor braucht, erfordert die Mecha-
noeszenz einen MTF-Mechanophor. Die
Nachweisgrenze dieses Biosensos fír
Antikçrper in humanem Serum liegt im
pikomolaren Bereich.

DNA-Silber-Sandwich : Silber-Subnano-
metercluster (Ag2 und Ag3) wurden unter
kinetischer Kontrolle synthetisiert. Stu-
dien zur Wechselwirkung zwischen den
Clustern und DNA zeigen, dass Ag2-
Cluster ausschließlich kovalente Bindun-
gen eingehen, w�hrend Ag3-Cluster sich
zwischen die Basenpaare der DNA ein-
schieben (siehe Bild) und starke Kon-
formations�nderungen bewirken.
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Der Austausch von zwei Iodiden durch
zwei Thiocyanat-Pseudohalogenidionen in
CH3NH3PbI3 resultiert in einem Perowskit
mit verbesserter Feuchtigkeitstoleranz,
wenn dieses als aktives Material einer
Solarzelle verwendet wird. Die
CH3NH3Pb(SCN)2I-Perowskitfilme hatten
sich nach vier Stunden in Luft mit einer
relativen Feuchtigkeit von 95% kaum
zersetzt, w�hrend die CH3NH3PbI3-Filme
sich bereits innerhalb von weniger als
anderthalb Stunden zersetzten.

Ein Spritzer Komplexit�t : Die Kombina-
tion einer organokatalytischen konjugier-
ten Addition mit einer stereoselektiven
Mehrkomponentenreaktion ermçglicht
die Eintopfsynthese enantiomerenreiner

Naturstoffhybride. Ein solches Zusam-
menspiel zwischen Organokatalyse und
Mehrkomponentenreaktion ermçglicht
die Verknípfung von bis zu vier Struktur-
elementen.

Hydratisierte Protonen auf einer Pt-Ober-
fl�che : Adsorbierter atomarer Wasserstoff
auf einer Pt(111)-Oberfl�che wird in
Gegenwart von adsorbiertem Wasser zu
Protonen ionisiert, wodurch protonierte
Wassercluster der Form H5O2

++ oder
H7O3

++ entstehen. Diese oberfl�chenge-
bundenen Ionen kçnnte eine wichtige
Rolle bei Reaktionen an Pt-Elektroden
spielen.

Ein Kettenwachstumsmethode, die kup-
ferkatalysierte Azid-Alkin-Cycloadditionen
(CuAAC) von trifunktionellen AB2-Mono-
meren nutzt, fíhrt in einem lçsungsba-
sierten Eintopfprozess zu hochverzweig-

ten Polymeren. Die Produkte zeichnen
sich durch ein hohes Molekulargewicht,
niedrige Polydispersit�t und eine hohe
Verzweigung aus.
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Eingeebnet : Die reduktive transannulare
Cyclisierung eines Bisdehydro[12]-
annulen-Derivats liefert ein vierfach thio-
phenkondensiertes Heptalenderivat mit
stark verdrehter, nichtaromatischer Sattel-
Struktur. Chemische Reduktion íberfíhrt
dieses nichtplanare p-System in ein eher
planares Heptalen-Dianion mit weniger
stark ausgepr�gter Bindungsl�ngenalter-
nanz und einem hohen Ausmaß an
Híckel-Aromatizit�t.

Dearomatisierung : Einfache achirale aro-
matische Verbindungen mit Inon-Substi-
tuenten, wie Indol-, Anisol-, Pyrrol- und
Benzofuranderivate, kçnnen in komplexe
chirale spirocyclische Geríste íberfíhrt

werden. Die Silber(I)-katalysierte dearo-
matisierende Spirocyclisierung liefert die
Produkte in mehr als 95% Ausbeute und
mit bis zu 89:11 e.r.

Ein Ir-(P,Olefin)-Komplex katalysiert die
Titelreaktion, die hoch regio- und stereo-
selektiv vielf�ltige allylierte Produkte lie-
fert. Dieses Kupplungsverfahren stellte
seinen Nutzen in einer katalytischen

enantioselektiven Synthese des Wirkstoff-
kandidaten (¢)-Preclamol unter Beweis.
Boc = tert-Butyloxycarbonyl, cod = 1,5-
Cyclooctadien.

Eine Prise Salz : Die Titelreaktion wird
unter milden Reaktionsbedingungen
durchgefíhrt und ist mit verschiedenen
funktionellen Gruppen kompatibel.
(Hetero)Aryl-Diazoniumsalze reagieren

leicht zu medizinisch relevanten difluor-
methylthiolierten (Hetero)Arenen. Fír
Anilinderivate wurde eine praktische Ein-
topfsynthese aus direkter Diazotierung
und Difluormethylthiolierung entwickelt.
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Entscheidende Dipole : In der RhII-kataly-
sierten asymmetrischen 1,3-dipolaren
Cycloaddition von Tropon mit Carbonyl-
Yliden kontrolliert das Substrat die pro-
grammierbare chemoselektive Reaktion

mit der Ketogruppe oder dem 6p-System
des Tropons (siehe Schema). Die entwi-
ckelte Methode ermçglicht die Synthese
von komplexen Produkten in hoch enan-
tiomerenangereicherter Form.

Die Basizit�t aliphatischer Amine er-
schwert ihren Einsatz in palladiumkataly-
sierten Hydroaminocarbonylierungen. Mit
Aminalen als Surrogate fír aliphatische
Amine und einem kooperativen Palla-

dium-S�ure-Paraformaldehyd-Katalyse-
system gelingt die Hydroaminocarbony-
lierung von Alkenen mit sowohl aromati-
schen als auch aliphatischen Aminen.

K�fig mit Dekoration : Die Kreuzkupplung
der hypervalenten Kohlenstoffatome einer
K�figverbindung mit sp2-hybridisierten
Kohlenstoffzentren unter Nickelkatalyse
liefert eine Reihe von 1-Aryl- und 1,2-

Diaryl-o-carboranen. Die Methode bietet
auch die Mçglichkeit zur direkten Einfíh-
rung einer o-Carboran-Einheit in konju-
gierte p-Systeme.

Reversibel verknípft : Eine einfache post-
synthetische Modifikation kommerziell
erh�ltlicher 2’-Desoxyoligonukleotide
diente dem Aufbau kovalenter, aber ther-
misch spaltbarer Vernetzungen zwischen

zwei Str�ngen. Die Hydrazon-Verkníp-
fung wurde in hohen Ausbeuten an einer
einzigen Stelle der Doppelstrang-DNA
gebildet.
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Jetzt wird’s gemischt : Die erste komplett
stereoselektive Synthese einer kleinen
Bibliothek gemischter Alginat-Sequenzen,
mit sowohl a-l-Gulurons�ure- als auch b-
d-Mannurons�ure-Einheiten, wird vorge-

stellt. Entscheidend fír den erfolgreichen
Aufbau der Oligomere ist der Einsatz von
Disaccharidakzeptor-Bausteinen mit fle-
xibler Konformation. TBSOTf = (tert-
butyldimethylsilyl)trifluormethansulfonat.

Der Austausch von Schwefel-/Selenato-
men in Deiodase-Mimetika durch Tellur-
atome ver�ndert sowohl die Reaktivit�t als
auch die Regioselektivit�t gegeníber

Thyroxin (T4) erheblich. Aufeinanderfol-
gende Deiodierungen von T4 durch Tel-
lurverbindungen erzeugen alle Thyroid-
Hormonderivate.

Schwere Jungs fír schwere Aufgaben :
Erdalkalimetall(Ae)-Komplexe der Typen
[Ae{N(SiMe3)2}2·(THF)x] und
[{N^N}Ae{N(SiMe3)2}·(THF)x] sind hoch
aktive, produktive und chemoselektive
Pr�katalysatoren in der dehydrierenden
N-H/H-Si-Kreuzkupplung zwischen
(Di)Aminen und (Di)Hydrosilanen. Der
Reaktionsmechanismus wurde mithilfe
von DFT-Rechnungen und experimentel-
len Daten aufgekl�rt. TOF = Umsatzfre-
quenz, TON = Umsatzzahl.

Vielseitige Furoindolin- und Pyrroloindo-
lin-Derivate resultieren bei der Titelreak-
tion aus einer hoch effizienten asymme-
trischen propargylischen Substitution. Die

Produkte, die ein quart�res Kohlenstoff-
stereozentrum und eine terminale Alkin-
einheit enthalten, werden in Ausbeuten
bis 86% und mit bis zu 98% ee erhalten.
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Abstand bewahren : Neuartige Elektro-
nenakzeptor-Zinkphthalocyanine mit
unterschiedlichen Linkerl�ngen zeigten in
Kombination mit stabfçrmigen CuO-
Elektroden gute Eigenschaften in farb-
stoffsensibilisierten Solarzellen vom p-
Typ. Ein besonders hoher Wirkungsgrad
von 0.191% wurde mit einer Carboxy-
ethinyl-Ankergruppe im Photosensibilisa-
tor erreicht (siehe Bild; R ist eine ver-
zweigte Alkylgruppe).

Ja oder nein? Ein neuartiges, Aptamer-
basiertes Mehrschrittgatter wird vorge-
stellt, fír das INHIBIT- und AND-Gatter
kombiniert werden und das eine Netto-
XOR-Analyse ausfíhrt. Diese Arbeit zeigt
eine neue Strategie auf, um komplexe
Diagnosen auf Basis mehrerer Sensor-
signale durch bioelektronische, logische
Mehrschrittoperationen in eine Ja- oder
Nein-Entscheidung zu vereinfachen.

Ungenießbar : Der Schneefloh Ceratophy-
sella sigillata ist Produzent von einzig-
artigen polychlorierten Isocumarinen.
Diese Sigilline dienen als Abschre-
ckungsmittel gegen arthropodische
R�uber wie Ameisen. Die Struktur des
Hauptvertreters Sigillin A wurde durch
Spektroskopie, Spektrometrie und Rçnt-
genstrukturanalyse aufgekl�rt. Eine Syn-
these des polychlorierten Bicyclus wurde
entwickelt, welche die a-Vinylierung eines
Lactons und Ringschlussmetathese als
Schlísselschritte hat. (Photo: F. Kohl)

Raumgreifend : Eine organokatalytische
asymmetrische Prins-Cyclisierung zwi-
schen Salicylaldehyden und 3-Methyl-3-
buten-1-ol in Anwesenheit katalytischer
Mengen sperriger chiraler Imidodiphos-
phors�uren ergibt hoch funktionalisierte
4-Methylentetrahydropyrane in exzellenter
Regio- und Enantioselektivit�t (siehe
Schema).
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Untersuchung der Polymer-Morphologie
durch Triplett-Exzitonen : Kontrolle der
Morphologie ist zentral fír effiziente or-
ganische Solarzellen. PCDTBT, ein viel-
versprechendes konjugiertes Polymer in
der organischen Photovoltaik, ist in
dínnen Schichten auf PET-Folie mit
seinem aromatischen System parallel
zum Substrat orientiert. Zeitaufgelçste
Elektronenspinresonanz-Spektroskopie
seiner Triplett-Exzitonen zeigt sowohl die
Orientierung als auch den Ordnungsgrad
(siehe Bild).

Zwei in einem : Eine generelle Methode fír
die Herstellung modifizierter Peptide wird
fír die Synthese O-glykosylierter MUC1-
Repeats verwendet. Dabei vermittelt ein

PEGyliertes, lichtspaltbares Auxiliar die
sequenziellen enzymatischen Glykosylie-
rungsschritte und die Ligation der MUC1-
Peptide.

..Angewandte
Berichtigung

Crystallographic Snapshot of an Arrested
Intermediate in the Biomimetic
Activation of CO2

S. L. Ackermann, D. J. Wolstenholme,*
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Angew. Chem. 2015, 127

DOI: 10.1002/ange.201407165

Die Autoren dieser Zuschrift sind zu der Auffassung gelangt, dass ein Einkristall von
[(n-C4H9)4N]++[CH3CO2]¢ als Verunreinigung ihrer Probe f�lschlicherweise in ihrem
Beitrag als [(n-C4H9)4N]++[O2C···OH]¢ identifiziert wurde. Auf dieser Grundlage wurde
eine abgefangene Zwischenstufe der basevermittelten CO2-Aktivierung postuliert; die
ungewçhnlich lange C-O(H)-Bindung ist jedoch in Wirklichkeit die C-C-Bindung des
[CH3CO2]¢-Salzes. Davon abgesehen bietet die biomimetische Natur der hydrophoben
Taschen in [(n-C4H9)4N]++[CH3CO2]¢ wichtige Einblicke in die Substratbindestellen der
humanen Carboanhydrase II, weil die schwachen Wasserstoffbrícken geometrisch
identisch zu denjenigen Wechselwirkungen sind, die CO2 in den Taschen dieses
Metalloenzyms binden. Unabh�ngig von der experimentellen Strukturstudie beschreibt
der theoretische Teil dieser Arbeit außerdem einen dreistufigen Prozess der basever-
mittelten CO2-Aktivierung.
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