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Den Gast hinauszubef.rdern, ohne ihn zu
verletzen oder den Wirt zu besch9digen,
dem er als Templat gedient hat (siehe
Struktur), ist bei der Herstellung von
por7sen anorganischen Materialien von
h7chster Bedeutung. Als Alternativen zur
Calcinierung wurden Verfahren wie
Extraktion oder chemische Spaltung des
Templats erprobt.
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Exotische und neuartige Strukturen,
gebildet durch Koordination von 1,3-
Butadiinen und Butatrienen an Zircono-
cen-Fragmente, sind als f�nfgliedrige Zir-
conacyclocumulene (A) sowie Zirconacy-
clopentine (B) beschrieben worden:
Metalle machen’s m7glich! Dennoch wird
die Beschreibung dieser interessanten
Molek�le nach theoretischen Berechnun-
gen wegen m7glicher Resonanzen und

Wechselwirkungen der Metalle mit den
Mehrfachbindungen sehr komplex. Das
f�hrt zur Frage: Machen’s Metalle wirklich
m7glich?

Komplexe Synthesebausteine sind durch
inter- und intramolekulare Nickel-kataly-
sierte Mehrkomponenten-Kupplungen
und -Cyclisierungen zug9nglich. Ein Bei-

spiel ist die Totalsynthese von (þ)-Allo-
pumiliotoxin339A (siehe Schema;
cod=1,5-Cyclooctadien).

Der gr.ßte bekannte Dy-Mn-Komplex ist
[DyIII6MnIII4MnIV2(H2shi)4(Hshi)2(shi)10]
(H3shi=Salicylhydroxams9ure; siehe Ste-
reobild). Die Dysprosiumionen bilden
einen nahezu planaren Sechsring, wobei

zwei von ihnen durch MnIII2MnIV-Trimere
�berdacht sind. Diese Topologie bietet
eine neue Strukturklasse, an der interes-
sante magnetische Ph9nomene von Ein-
zelmolek�len untersucht werden k7nnen.

Einen Schritt weiter : Ein dreidimensio-
nales verkettetes Molek�lsystem (ein
Rotaxan, siehe Schema) wurde aus einem
zweidimensionalen quadratisch-planaren
Metalltemplat erhalten. Eine Kombination
aus sterischen und elektronischen Fakto-
ren steuert die Synthese in der dritten
Dimension, indem das Verketten beg�ns-
tigt oder verhindet wird.
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Eine unerwartet konfigurierte Kohlenhy-
dratstruktur in der Zellwand von Myco-
bacterium tuberculosis wurde identifiziert,
indem die Isomere von 5-Desoxy-5-
methylthio-d-pentofuranose als a- und b-
Methylglycoside synthetisiert und ihre
NMR-Spektren (siehe Bild) analysiert
wurden. Zellwand-Glycolipide spielen bei
der Pathogenese von Infektionskrankhei-
ten eine wichtige Rolle, weshalb das hier
vorgestellte Ergebnis m7glicherweise
neue Zug9nge zur Erforschung von Wirt-
Pathogen-Wechselwirkungen er7ffnet.

RNA-Umlagerung : Mit chemisch modifi-
zierten Nucleobasen lassen sich definierte
Umlagerungen von RNA-Sekund9rstruk-
turen steuern. Die prinzipielle Anwend-
barkeit dieses bislang unerkannten Kon-
zepts zur Manipulation von Sekund9r-
strukturen nutzt einen neuartigen funk-
tionalisierten Guanosinrest mit einer
leicht abspaltbaren Trichlorethyl(tce)-Ein-
heit an der f�r die Watson-Crick-Paarung
zust9ndigen Stelle (siehe Schema).

Die Modifikation von Basen in parallele
Tripelhelices bildenden Oligonucleotiden
mit einem 2’-O-Aminoethyl-R�ckgrat
machte einen erweiterten Code zur DNA-
Tripelhelix-Erkennung zug9nglich, der bei
der Steuerung der Genexpression genutzt

werden kann. Entfernen des Sauerstoff-
atoms am Thymin-C4 �berf�hrt die
Donor/Acceptorbase in eine doppelte
Acceptorbase und bewirkt statt der A-T-
eine starke und hoch selektive C-G-
Erkennung (siehe Schema).

Komponenten, die Klick machen : Eine
Vielzahl unterschiedlicher Dendrimere
(siehe Schema) wurde mit der im Titel
beschriebenen Click-Chemie-Umwand-
lung nahezu quantitativ erhalten. In eini-
gen F9llen war zur Reinigung der Produkte
dieses hoch effizienten Aufbaus der Tri-
azoleinheiten der Dendrimere nur eine
Filtration oder L7sungsmittelextraktion
erforderlich.
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Unerwartet sind die Ergebnisse, die bei
der Behandlung von Alken-Zirconocen-
Komplexen mit cyclischen Enolethern
beobachtet wurden. Die Ringgr7ße des
Enolethers hat einen Einfluss auf den

Reaktionsmechanismus, sodass aus
Furanderivaten Z-Alkenole und aus
Pyranderivaten Cyclobutane erhalten
werden (siehe Schema).

Misch die Komponenten, r9hr um und …
voil;! Eine Vielzahl benzoanellierter Imi-
nofurane kann auf diese einfache Art aus
einem Arin, einem Isocyanid und einem
Aldehyd in akzeptablen bis guten Aus-

beuten erhalten werden (siehe Schema).
Mit einem 3-substituierten Arin und mit
4-Fluorbenzin war die Regioselektivit9t
perfekt, w9hrend 4-Methylbenzin ein
Gemisch aus Regioisomeren lieferte.

Valenzvielfalt : Der kinetisch fixierte, drei-
kernige RuII-Metallamakrocyclus 1 (siehe
Bild) wurde synthetisiert. Elektrochemi-
sche und photophysikalische Untersu-
chungen ergaben, dass dieser Komplex
drei getrennte, vollst9ndig reversible Oxi-
dationen eingeht. Von den vier zug9ng-
lichen Redoxzust9nden sind zwei
gemischtvalent (einer valenzlokalisiert,
der andere valenzdelokalisiert).

Der Arylsubstituent des Katalysators ist
f�r den Erfolg der Titelreaktion entschei-
dend (siehe Schema), die mit einem von
[Ni(cod)2] und einem P-chiralen Ferroce-
nylphosphan (z.B. 1) abgeleiteten Kataly-
sator allylische Amine in bis zu 89% ee

und 91% Ausbeute liefert. Die Kupp-
lungsprodukte lassen sich zu enantiome-
renangereicherten, tetrasubstituierten
prim9ren allylischen Aminen entsch�tzen,
die durch Umkristallisieren optisch rein
erhalten werden k7nnen.
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Niedrige Katalysatorbeladung, milde
Reaktionsbedingungen, hohe Enantio-
selektivit9t und breite Anwendbarkeit
kennzeichnen die durch kationische
Methylpalladium(ii)-Komplexe von
planar-chiralen Fesulphos-Liganden

(Fesulphos=1-Phosphanyl-2-sulfenylfer-
rocen) katalysierte alkylierende Ring7ff-
nung von Oxa- und Azabicycloalkenen mit
Dialkylzinkreagentien (siehe Schema,
Cy=Cyclohexyl, ArF=3,5-Bis(trifluorme-
thyl)phenyl).

Eine konvergente Synthese von (�)-Bor-
relidin (1), die auf den im Bild gekenn-
zeichneten retrosynthetischen Spaltungen
beruht, enth9lt als zentrale Elemente den
Aufbau eines gespannten, eine Eninon-
Einheit enthaltenden Makrolids und das
regioselektive Einbringen einer Cyan-
gruppe mithilfe einer neuartigen molyb-
d9nkatalysierten Hydrostannylierung des
Alkins.

Mach’s beste draus : Nutze die geringe
Selektivit9t der [Co(salen)]-katalysierten
kinetischen Enantiomerentrennung ter-
minaler Epoxide mit N-Boc-Sulfonamiden
f�r eine effiziente Eintopfsynthese enan-
tiomerenreiner Aminoalkoholderivate und
gelange so zu einem allgemeinen Weg zu
den Titelverbindungen (siehe Schema;
Boc= tert-Butoxycarbonyl; Ns=2-Nitro-
benzolsulfonyl).

Eine verbl9ffende Umkehr des �blichen
Reaktivit9tsmusters von Aryl-Grignard-
Reagentien bewirkt der Zusatz katalyti-
scher Mengen des „nackten“ Ferratkom-
plexes [Li(tmeda)]2[Fe(C2H4)4] (1). Hoch

reduzierte Eisen-Magnesium-Cluster sind
m7glicherweise entscheidend f�r die im
Schema gezeigte außergew7hnlich einfa-
che und chemoselektive Kupplungsreak-
tion mit Alkylhalogeniden.
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Die effiziente Organokatalyse der intra-
molekularen Michael-Reaktion von For-
mylenonen wie 1 durch einen Imidazoli-
dinonkatalysator liefert die entsprechen-
den Ketoaldehyde hoch enantioselektiv
und in ausgezeichneten Ausbeuten (siehe

Schema). Diese Reaktion kann als Teil
eines Tandemprozesses genutzt werden,
da die Ketoaldehyde leicht aldolisieren,
wobei Hydrindenone wie 2 erhalten
werden. Bn=Benzyl, Ms=Methansulfo-
nyl.

Beidh?ndige Peptide : Die hier vorgestell-
ten neuartigen gemischten b-Peptide mit
alternierend C-verkn�pften Carbo-b3-ami-
nos9uren und b-Homoglycin-Resten
bilden bislang unbekannte linksg9ngige
10/12- und 12/10-Helices (siehe Bild)
neben den entsprechenden rechtsg9ngi-
gen Helices.

DNA-Farbstoff-Polymer : Zwei komple-
ment9re wasserl7sliche Perylendiimid-
Bis(oligonucleotid)-Konjugate (siehe
Bild), die mithilfe von Detergentien in
nichtpolare L7sungsmittel wie n-Decan

�berf�hrbar sind, wurden synthetisiert.
Durch Mischen der Konjugate entstehen
selbstorganisierte DNA-Farbstoff-Poly-
mere.

Durch Reaktion eines Selenols (1) mit
einem Alkylnitrit (siehe Schema) bei
�78 8C ließ sich erstmals ein Se-Nitroso-
selenol (2) erzeugen und IR-spektrosko-
pisch sowie durch 1,4-Addition an Di-

methylbutadien nachweisen. 2 zerf9llt
nach kurzer Zeit unter Bildung des Di-
selenids 3. Die Experimente k7nnten Auf-
schluss �ber Wechselwirkungen von
Selenoproteinen mit NO in vivo geben.
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Man HAT’s nicht leicht, aber wenn man’s
hat, ist man fein raus. Die Entwicklung
des ersten zellpermeablen und nieder-
molekularen Inhibitors der humanen
Histon-Acetyltransferase (HAT) Gcn5 lie-
fert neue Informationen zum Histon-
Code. Kinetische Daten und Mechanis-
musmodelle zur Acetylierung durch Gcn5

f�hrten zu der vergleichsweise einfachen
Butyrolacton-Struktur des Inhibitors
(siehe Bild).

*Berichtigung
In der Zuschrift „Homolytic Ca

�Cb Bond
Cleavage in a Chiral Alkylarene Radical
Cation: Effects of Asymmetric Microsol-
vation" von M. Speranza et al. (Angew.
Chem. 2004, 43, 1904–1907 [DOI:
10.1002/ange.200353462]) soll auf Seite
1906, zweiter Absatz, der Passus „In
particular, the heterochiral complex exhi-
bits shorter O�H···O�H and O�H···a
hydrogen-bond distances than the homo-
chiral adduct. This implies that BDSS is a
better H-bond acceptor than BDRR when
associated with the chiral (BZC2H5)R
moiety.“ ersetzt werden durch „In partic-
ular, the homochiral complex exhibits a
shorter O�H···O�H distance (2.006 [)

than the heterochiral adduct (2.021 [).
This implies that BDRR is a better H-bond
acceptor than BDSS when associated with
the chiral (BZC2H5)R moiety.”

Auf Seite 1907, erster Absatz, soll der
abschließende Satz „This difference may
be attributed to structural factors that
make solv in the former adduct a better H-
bond acceptor than in the latter, although
other hypotheses, such as that involving
the interaction of the solvent molecule
with the Ca center of [(BZC2H5)R]+ cannot
be excluded.“ ersetzt werden durch „This
difference may be attributed to structural
factors that make solv in the latter adduct

a better H-bond acceptor than in the
former, although other hypotheses, such
as that involving the interaction of the
solvent molecule with the Ca center of
[(BZC2H5)R]+ cannot be excluded.”

Im Inhaltsverzeichnis soll „Die unter-
schiedliche Reaktivit9t wird Strukturfak-
toren zugeschrieben, die BDSS zu einem
besseren H-Br�cken-Acceptor als BDRR in
Addukten mit [(BZC2H5)R]+ machen.“
ersetzt werden durch „Die unterschiedli-
che Reaktivit9t wird Strukturfaktoren
zugeschrieben, die BDRR zu einem besse-
ren H-Br�cken-Acceptor als BDSS in
Addukten mit [(BZC2H5)R]+ machen.”
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