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Funktion(alis)iert : Organische Gruppen
mit mehreren Alkoxysilansubstituenten
werden in der Synthese mesopor-ser
organisch-anorganischer Hybridmateria-
lien verwendet (siehe Schema). Die ent-
stehenden Systeme enthalten die organi-

schen Bausteine als integralen Bestandteil
der Porenwand. Je nach der Funktionalit�t
der organischen Gruppen und den Eigen-
schaften der por-sen Materialien sind
viele Anwendungen vorhersehbar.
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Biokonjugate leicht gemacht : Die Stau-
dinger-Ligation von Aziden mit acylmodi-
fizierten Phosphanen ist vermutlich die
Ligationsreaktion, die unter den mildes-
ten Reaktionsbedingungen und mit der

h-chsten Chemoselektivit�t abl�uft. Sie
hat in der Chemischen Biologie weit
verbreitete Anwendung gefunden und
gelingt sogar in der komplexen Reak-
tionsumgebung einer lebenden Zelle.

Gerinnungshemmend : Heparin wird seit
den 40er Jahren als antithrombotischer
Wirkstoff klinisch eingesetzt und seit
Jahrzehnten suchen Forscher nach Alter-
nativen mit verbesserten pharmakologi-
schen Eigenschaften und definierter Wir-
kungsweise. Das Bild zeigt die Struktur
des synthetischen Pentasaccharids Fon-
daparinux, wie sie im Komplex mit Anti-
thrombin III nachgewiesen wurde.

Stimmig : Ein Material, das eine Valenz-
tautomerisierung eingeht, wurde durch

das Abstimmen der elektronischen
Eigenschaften eines zweikernigen Cobalt-
Polyoxolen-Komplexes (schematisch
gezeigt) erhalten, der ein dreiwertiges
Metallion als Hilfspartner enth�lt. Die
thermisch oder durch Licht induzierbare
Tautomerisierung ist bei Bestrahlung
(l=617 nm) quantitativ.

Screening umgekehrt : Das Aufzeichnen
der Fluoreszenz w�hrend der Protease-
katalysierten Kupplung von Aminos�uren
auf einem festen Tr�ger vereinfacht das
prim�re Screening von Protease-Spezifit�t
erheblich gegen�ber dem Verfolgen einer
Peptidhydrolyse (siehe Bild, AA=
Aminos�ure). Auf diesem Weg sollte eine
flexible und schnelle Hochdurchsatz-
Identifizierung und -Charakterisierung
von Proteasen ohne teuer markierte Pep-
tidarrays m-glich werden.
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Geladen, aber nicht ge/ndert : Der drei-
kernige [NiFe]-Cluster, der die zentralen
Strukturmerkmale und die Reaktivit�t von
[NiFe]-Hydrogenasen aufweist und
dessen Struktur bestimmt wurde (siehe
Bild), wird von Protonen zu einem Kation
oxidiert, das die gleichen Strukturpara-
meter hat wie die Neutralform und somit
ein wesentliches Merkmal vieler Oxidore-
duktasen aufweist – die strukturelle
Starrheit w�hrend Elektronentransferpro-
zessen.

Der beste kovalent gebundene Ligand, der
einen Oligonucleotidkomplex stabilisiert,
wird mithilfe eines dynamischen kombi-
natorischen Ansatzes schnell identifiziert,
bei dem dieser Ligand amplifiziert wird
(siehe schematische Darstellung). Sowohl
ein DNA-Duplex als auch ein RNA-„Kiss“-
Komplex wurden untersucht. Schmelz-
temperaturexperimente best�tigten, dass
die amplifizierten Spezies die Komplexe
stabilisieren.

Nicht auf Linie? Nach der Theorie sollte
[Ti(N3)4] lineare Ti-N-NN-Einheiten auf-
weisen, weil die a-N-Atome der Azid-
gruppen als dreiz�hnige Donoren f�r die
unbesetzten tetraedrischen d0-Orbitale
eines Gruppe-4-Elements in der Oxida-
tionsstufe þiv fungieren. In den syntheti-
sierten und charakterisierten Titelverbin-
dungen (siehe Struktur) allerdings sind
diese Einheiten nicht linear, weil die
Koordinationszahl gr-ßer als vier ist.

Zur Unterscheidung von Helices kann die
direkte Beobachtung von Wasserstoff-
br�cken anhand von skalaren 3hJN,C’-
Kopplungen (siehe Bild) dienen. Diese
Beobachtung gelingt nicht nur bei a-
Helix- und b-Faltblattpeptiden und -pro-
teinen, sondern auch bei 310-helicalen
Peptiden. Außerdem liefert das Verfahren
Informationen �ber das Ausfransen am
Helixende und erlaubt die Unterschei-
dung zwischen a- und 310-Helices.
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Kinetisch stabile, vierfach koordinierte
Vanadium(iv)-Neopentyliden-Komplexe
wie [(Nacnac)V¼CHtBu(thf)](BPh4)
(Nacnac�= [Ar]NC(Me)CHC(Me)N[Ar],
Ar=2,6-(CHMe2)2C6H3), das durch oxi-

dativ induzierte a-Wasserstoffabstraktion
aus [(Nacnac)V(CH2tBu)2] mit AgBPh4 in
THF gebildet wurde (siehe Bild), haben
die bislang k�rzesten bekannten V¼C-
Bindungen.

Hantelf8rmige DNA mit m-glichem
Nutzen in der Gentherapie ist nach einer
neuartigen Methode zug�nglich. Mit
einem hantelf-rmigen Vektor (siehe Bild),

der eine siRNA-Kodierungssequenz ent-
h�lt, wurde der RNAi-Effekt (Genabschal-
tung) in Zellen untersucht. siRNA= small
interfering RNA, RNAi=RNA-Interferenz.

Jeder Block :bernimmt seine Aufgabe :
Amphiphile Molek�le entstehen, indem
einer oder mehrere Tensidbl-cke mit
sperrigen Zuckerkopfgruppen auf einen
makrocyclischen komplexierenden Block

gepfropft werden. Mit diesem Modulan-
satz lassen sich die Aggregatstruktur
(siehe Schema) steuern und Micellen
erhalten, die unempfindlich f�r komple-
xierte Metallionen sind.

Einen schnellen Zugang zum tetracycli-
schen Ger�st von TAN-1085 (1) er-ffnete
die Nutzung dreier effizienter Prozesse:
einer Tandem-Elektrocyclisierung (A),

einer Pinakolcyclisierung (B) und einer
regioselektiven Monobenzoylierung eines
1,2-Diols (C). Auf diesem Weg gelang die
erste Totalsynthese von 1.
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Zust/nde sichtbar gemacht: Mott-Hub-
bard- und Ladungsdichtewellen-Zust�nde
wurden in den quasi-eindimensionalen,
Brom-verbr�ckten Ni- bzw. Pd-Komplexen
[M(chxn)2Br]Br2 mithilfe der STM-Technik
nachgewiesen (f�r den Ni-Komplex
gezeigt, der Pfeil deutet die Richtung der
Kette an). Das Spinsoliton wurde außer-
dem erstmals in Echtzeit in den
gemischten Ni-Pd-Komplexen nachgewie-
sen. chxn= (1R,2R)-Diaminocyclohexan.

In nur acht Stufen gelang die Totalsyn-
these von (þ)-Citreoviral (3) aus dem
chiralen Imid 1 in einer Gesamtausbeute
von 18%. Die Schl�sselschritte f�r die
Synthese des Intermediats 2 waren eine

hoch anti-selektive Aldolreaktion, die ste-
reoselektive Iodlactonisierung eines g,d-
unges�ttigten b-Hydroxyimids und die
intramolekulare SN2-Reaktion eines ter-
ti�ren Alkohols.

Adenin dreht sich raus : R-ntgenkristallo-
graphie, Fluoreszenzmarkierung mit 2-
Aminopurin und die Verwendung von
Aminoglycosiden als Liganden erm-g-
lichten den Nachweis von Konformati-
ons�nderungen an der RNA-Dom�ne, die
die richtige Proteinsynthese sicherstellt
(siehe Bild). Das Ausl-sen einer Unde-
rung der Konformation einer RNA-Ade-
nineinheit durch die Bindung von Ligan-
den kann als Grundlage f�r eine Methode
zur Suche nach Antibiotika dienen.

Die ungew8hnliche Bindungssituation in
dem neuartigen Cluster-Anion
[{Ti4O}I12]4� (siehe Bild) ist zur�ckzuf�h-
ren auf die Optimierung stark bindender
Ti-Ti- und Ti-O-s-bindender Wechselwir-
kungen, die Abwesenheit von Ti-Ti-p-Bin-
dungen sowie die Vermeidung antibin-
dender Ti-I-Wechselwirkungen.
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Die gr8ßte metallorganische Clusterver-
bindung, die ausschließlich aus Al, C und
H besteht (Al50Cp*12, Cp*=C5Me5), weist
eine faszinierend einfache Struktur mit
relativ hoher Symmetrie auf (siehe Bild).
Das von den Pentamethylcyclopenta-
dienyl-Liganden aufgebaute Kohlenstoff-
ger�st �hnelt dem der Fullerene.

Zwei schalenf8rmig angeordnete Ga12-
Ikosaeder charakterisieren die Anordnung
von 24 Ga-Atomen in der Titelverbindung
(siehe Bild). Die Struktur weist auf Ver-
kn�pfungsm-glichkeiten von Ga12-Einhei-
ten analog zur Topologie der a-Bor-
Modifikation hin.

Gigantisch : Riesige amphiphile Kn�uel-
St�bchen-Blockcopolymere wurden durch
metallocenkatalysierte Polymerisation
synthetisiert. Der hydrophile Kn�uelblock
besteht aus Polymethacryls�ure, die
St�bchenkomponente aus einem zylindri-
schen B�rstenpolymer. Wegen der ausge-
zeichneten L-slichkeit der kettensteifen
Komponente konnten Micellen gebildet
werden (siehe Schema), deren solubili-
sierende Schale aus dem St�bchenblock
besteht.

Schritt f:r Schritt : Durch eine zw-lfstufige
asymmetrische Festphasensynthese mit
einer Bor-Aldolreaktion als Schl�ssel-

schritt werden 6,6-Spiroketale in hoher
Gesamtausbeute und mit hoher Stereo-
selektivit�t zug�nglich (siehe Schema).
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*Berichtigungen
In der Zuschrift „Direct Evidence for
Extremely Facile 1,2- and 1,3-Group-
Migrations in an FeSi2 System“ von H.
Tobita et al. (Angew. Chem. 2004, 116,
223–226; Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43,
221–224, DOI 10.1002/ange.200352519)

wurden die 1H-NMR-Daten von Komplex
4 im experimentellen Teil nicht korrekt
angegeben. Die korrekten Daten f�r 4
lauten: 1H-NMR (300 MHz, [D6]Benzol):
d=0.69 (s, 3H, SiMesMe2), 0.97 (s, 3H,
SiMesMe2), 1.03 (s, 3H, SiMesMe), 1.09

(s, 9H, CMe3), 1.46 (s, 15H, C5Me5), 2.15
(s, 3H, p-Me), 2.23 (s, 3H, p-Me), 2.45 (s,
6H, o-Me), 2.52 (s, 3H, o-Me), 2.64 (s, 3H,
o-Me), 6.78 (s, 2H, m-H), 6.84 (s, 1H,
m-H), 6.88 ppm (s, 1H, m-H).

In der Zuschrift „Hydrogen-Bonded Heli-
ces in the Layered Aluminophosphate
(C2H8N)2[Al2(HPO4)(PO4)]“ von J. Yu, R.
Xu et al. (Angew. Chem. 2004, 116, 2453–
2456; Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43,
2399–2402, DOI 10.1002/

ange.200353118) wurde auf S. 2454, linke
Spalte, Zeile 27 versehentlich ein Sauer-
stoffatom falsch bezeichnet. Der Satz
muss richtig lauten: P(1) shares two
oxygen atoms with adjacent Al atoms
and has one terminal P�OH group

(P(1)�O(12) 1.563(4) Y) and one terminal
P¼O group (P(1)¼O(1) 1.470(3) Y), while
P(2) and P(3) each share three oxygen
atoms with adjacent Al atoms and have
one terminal P¼O group (P(2)¼O(2)
1.493(3) Y, P(3)¼O(5) 1.489(3) Y).
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