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umgehend redigiert, korrigiert und elektronisch publiziert. Solange keine Seitenzahlen f�r die Beitr�ge vorliegen, sollten sie wie folgt zitiert werden:

Autor(en), Angew. Chem., Online-Publikationsdatum, DOI.

Gr2ßere Poren – gr2ßere Leistung : Hier-
archische Zeolithe kombinieren die hohe
Aktivit�t, Formselektivit�t und hydrother-
male Stabilit�t von konventionellen Zeo-

lithen mit dem effizienten Stofftransport,
der in mesopor9sen Materialien realisiert
werden kann.
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Scharf gemacht! Sekund�re Phosphinoxi-
de k9nnen in situ zu phosphinigen S�uren
tautomerisieren und anschließend �ber
das dreiwertige Phosphoratom an weiche
Ebergangsmetalle koordinieren (siehe

Schema). Dank eines chiralen R�ckgrats
kann diese Reaktion stereoselektiv ablau-
fen und zur Generierung hoch enantio-
selektiver homogener Katalysatoren ein-
gesetzt werden.

Zu einer Entdeckung geh2ren zwei Dinge:
Auffinden und Verstehen (siehe Schema).
Die Geschichte der Chemie ist voll un-
richtiger Zuschreibungen, Fehler und
Probleme als Folge widerspr�chlicher
Auslegungen. In der R�ckschau allerdings
k9nnen Missverst�ndnisse ausger�umt
und denen Anerkennung gezollt werden,
denen sie geb�hrt. Dabei wird auch eine
faszinierende menschliche Seite der viel-
f�ltigen, evolution�ren und lebendigen
chemischen Forschung deutlich.

Von allein geht’s nicht : Einfache Diami-
nocarbene wie (Et2N)2C dimerisieren bei
Raumtemperatur in THF nicht, obwohl
das Dimer thermodynamisch beg�nstigt
ist. Sind jedoch Protonenquellen vorhan-
den, l�uft die Dimerisierung schnell ab

(siehe Schema); zudem wird auch die
M9glichkeit der Katalyse durch Li+ disku-
tiert. Mithilfe von DFT-Rechnungen lassen
sich die Thermodynamik und die Kinetik
der Dimerbildung gut erkl�ren.

Eine L?cke wird gef?llt : Ein dreikerniger
Oxozirconium(iv)-Cluster entsteht leicht
in der „Venusfliegenfalle“-Bindungsspalte
von bakteriellem Transferrin (siehe Bild;
Cluster: Zr gr�n, O rot, P gelb; Protein: b-
Faltbl�tter cyan, Tyr rosa, Arg dunkelblau).
Seine Struktur wurde mithilfe von EXAFS
und R9ntgenkristallographie bestimmt.
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Ein Wasserkanal wurde in der ersten
kristallographisch bestimmten Struktur
eines nat�rlichen Harzglycosids nachge-
wiesen (siehe Bild). Die amphipatischen
Charakteristika von Tricolorin A korrelie-
ren mit einer signifikanten S�uger- und
Pflanzentoxizit�t. Die Architektur von Tri-
colorin A im Festk9rper l�sst vermuten,
dass die Cytotoxizit�t dieser Verbin-
dungsklasse das Ergebnis ihrer Porenbil-
dungsf�higkeit ist.

Bei nur 1768 cm�1 liegt eine nCO-Absorp-
tionsbande in cis-[W(CO)4(piperidin)2] .
Den Grund daf�r enth�llt die R9ntgen-
strukturanalyse: ein intermolekulares,
gegabeltes H-Br�ckennetzwerk, an dem
die N-H-Protonen und die beiden trans zu
den Piperidinliganden stehenden CO-
Liganden beteiligt sind (siehe Struktur; C
grau, H gr�n, N blau, O rot, W rosa).

Reversibel hin- und herschalten l�sst sich
die Fluoreszenz eines Einzelmolek�ls
farbstoffmarkierter DNA durch das Anle-
gen eines elektrischen Feldes in der Spitze
einer Nanopipette (siehe Bild; FRET= re-
sonanter Fluoreszenzenergietransfer).
Das elektrische Feld scheint nur die
Konformation des Acceptorfarbstoffs zu
beeinflussen, was dessen Quantenaus-
beute erheblich ver�ndert.

Dimensionssteigerung : Hohle Oktaeder
aus Rutil-�hnlichem SnO2 wurden in einer
templatfreien Hydrothermalsynthese
erhalten, indem das Zusammenlagern
von Nanokristalliten zu zweidimensiona-
len Strukturen und die Stabilisierung einer
Familie von {111}-artigen Kristallfl�chen
in 2-Propanol/Wasser in Gegenwart von
Ethylendiamin genutzt wurde. In TEM-

Bildern gibt sich der zentrale Hohlraum
des Oktaeders als hellere Region zu
erkennen (siehe Bild).
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Mutter Natur weiß es am besten! Silaffine
(Silicat-assoziierte Proteine) aus der Dia-
tomee Eucampia zodiacus (siehe Bild)
enthalten neuartige Lysinmodifikationen
mit quart�ren Ammoniumgruppen.
Offenbar wird die sehr spezielle Wechsel-
wirkung zwischen quart�ren Ammonium-
gruppen und Silicaten bei der nat�rlichen
Biomineralisation von Silicaten genutzt.

Erst die F?llung macht das Sandwich :
Zwei p-konjugierte Liganden (L), die
durch sechs {(en)Pd}2+-Einheiten (M;
en=1,2-Ethandiamin) verkn�pft sind,
schließen große aromatische Molek�le
sandwichartig ein (siehe Bild: Gast rot,
{(en)Pd}2+ gelb, Ligand blau). Dieser Wirt
mit der Zusammensetzung M6L2 ist
wegen der konkaven Form des Liganden
verzerrt. Ohne einen Gast wird die Ver-
zerrung durch die reversible Bildung des
Dimers M12L4 abgebaut.

Eine magnetische Trickkiste : Die Titelver-
bindung, ein fl�chenzentrierter kubischer
Cluster, wurde ausgehend von der anio-
nischen Vorstufe [(Tp)Fe(CN)3]�

(Tp�=Hydrotris(pyrazolyl)borat) synthe-
tisiert (siehe Struktur; Fe rot, Cu t�rkis, B
orange, C grau, N blau, O dunkelrot).
Magnetismusuntersuchungen bescheini-
gen dem Einzelmolek�lmagneten eine
betr�chtliche axiale magnetische Aniso-
tropie (D=�0.16 cm�1).

Licht an! Eine bemerkenswerte Photolu-
mineszenzverst�rkung wird bei der Inter-
calation von Cetyltrimethylammonium-
Kationen (CTA+) zwischen die aromati-
schen Gruppen auf der Oberfl�che eines

Komplexes aus dem phenyl�berdachten
Halbleiter-CdS-Clustermolek�l
[Cd10S4(SPh)12] (1) und Tetraoctylammo-
niumbromid (TOAB) beobachtet (siehe
Schema).

http://www.angewandte.de


Stereochemie

J. B. MacMillan, R. G. Linington,
R. J. Andersen,
T. F. Molinski* 6072 – 6077

Stereochemical Assignment in Acyclic
Lipids Across Long Distance by Circular
Dichroism: Absolute Stereochemistry of
the Aglycone of Caminoside A

Naturstoffsynthese

C. Liu, M. N. Masuno, J. B. MacMillan,
T. F. Molinski* 6077 – 6080

Enantioselective Total Synthesis of
(þ)-Milnamide A and Evidence of Its
Autoxidation to (þ)-Milnamide D

Biofunktionalisierung

F. Meiser, C. Cortez,
F. Caruso* 6080 – 6083

Biofunctionalization of Fluorescent
Rare-Earth-Doped Lanthanum Phosphate
Colloidal Nanoparticles

Materialwissenschaften

F. Jiao, P. G. Bruce* 6084 – 6087

Two- and Three-Dimensional Mesoporous
Iron Oxides with Microporous Walls

Angewandte
Chemie

5995Angew. Chem. 2004, 116, 5990 – 5999 www.angewandte.de � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Mit Technologie zur Information : Die R-
Konfiguration des Hydroxy-substituierten
Zentrums C10 des Caminosid-Aglycons
(siehe Struktur) wurde auf der Grundlage
der Excitonenkopplung im Circulardi-
chroismus(CD)-Spektrum des Tetraphe-
nylporphyrincarboxylat-Diesters von
(2R,10R)-2,10-Nonadecandiol zugeord-
net. Dieses Derivat der Titelverbindung
wurde f�r die CD-Messungen in eine hoch
geordnete Anordnung nanoskaliger Lipo-
some eingebettet.

Die spontane Oxidation des Meeres-
schwamm-Peptids (þ)-Milnamid A (1),
die zu dem ebenfalls in der Natur vor-
kommenden (þ)-Milnamid D (2) f�hrt,

trat auch in der Totalsynthese von 1 auf.
Dar�ber hinaus wurden die absoluten
Konfigurationen beider Verbindungen
bestimmt.

Etwa acht Avidinmolek?le sind �ber
Amidbindungen an jedes Ce/Tb-dotierte
Lanthanphosphat-Nanopartikel (NP)
konjugiert (siehe Schema). Diese Bio-
funktionalisierung umfasst die Modifi-
zierung der LaPO4-NPs mit 6-Amino-
hexans�ure (AHA), um kolloidale Stabili-
t�t zu erreichen, die Aktivierung der AHA-
Carboxygruppen mit 1-Ethyl-3-[3-dime-
thylaminopropyl]carbodiimid und die
Avidin-Konjugation.

Eine Frage des Alterns : Alkylamin-Temp-
late wirken als bifunktionelle Tenside beim
Aufbau von Mesostrukturen mit mikro-
por9sen W�nden. Je nach Alterungsbe-
dingungen wurden aus Eisen(iii)-ethoxid
in Gegenwart von Decylamin mesopor9se
hexagonale zweidimensionale Eisenoxid-
Strukturen mit P6mm-Symmetrie und
kubische dreidimensionale Eisenoxid-
Strukturen mit Fm3m-Symmetrie (siehe
TEM-Bild) erhalten.
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Do-it-yourself-Oxidation : Bei der „Selbst-
oxidation“ des RhIII-Komplexes 1 zu dem
gekuppelten Produkt 2 und dem Hydrido-
Komplex 3 wirkt das Phenolat-Sauerstoff-
atom auch als Oxidans. Die Reaktion
schließt die Spaltung einer starken

C(Aryl)-O-Bindung ein. Eine R9ntgen-
strukturanalyse von 2 ergab, dass die
C=O-Bindungen der beiden chinoiden
Systeme h2 an die Metallzentren koordi-
nieren.

Addition des Radikals, das aus dem
Natriumsalz von unterphosphoriger
S�ure erhalten wird, an Difluoralkene f�hrt
zu a,a-Difluor-H-phosphinaten. Ausge-
hend von diesen Zwischenstufen ist eine
Reihe von isosteren Phosphorverbindun-
gen wie Difluorphosphonate, Difluorphos-
phonothioate und Difluorphosphinate
zug�nglich (siehe Schema).

Ein Kunstgriff zum Abschluss : Chirale
konjugierte Metallamakrocyclen entste-
hen in ausgezeichneten Ausbeuten in
einem einzigen Schritt aus achiralen Vor-

stufen durch den Ligandenaustausch
eines trans-Platinacetylidkomplexes mit
(R,R)- oder (S,S)-Chiraphos (siehe
Schema).

Kurz und „b?ndig“: Bei der kurzen und
modularen Synthese von P,N-Liganden
(pinap; siehe Schema, X=O oder NH)
erm9glichte eine kovalent gebundene
chirale Gruppe die Trennung der atrop-
isomeren Diastereomere ohne Einsatz

chiraler Pd-Amin-Komplexe. Die neuen
Liganden wurden in drei Reaktionen mit
unterschiedlichen Ebergangsmetall-Kata-
lysatoren getestet; in allen F�llen wurden
die Produkte mit hohen Enantiomeren-
�bersch�ssen erhalten (bis zu 99% ee).
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Masse als Erkennungskriterium : Mit einer
Methode, die Peptidchips und MALDI-
TOF-Massenspektrometrie (MS) kombi-
niert, lassen sich Kinasen simultan analy-
sieren. Dabei werden selbstorganisierte
Monoschichten verwendet, die einen Satz
von Peptiden pr�sentieren, von denen
jedes f�r eine Kinase selektiv ist. Die
Kinase phosphoryliert das Peptid, was

dessen Masse �ndert. Dies l�sst sich
durch MS-Analyse der Oberfl�che Peptid
f�r Peptid nachweisen.

In Gegenwart eines Evans-Oxazolidinons
als chiralem Auxiliar addiert das Anion
von a-Diazoacetamid hoch stereoselektiv
an aromatische N-Tosylimine (siehe

Schema). Die Additionsprodukte k9nnen
in einer kurzen Synthese gezielt in syn-
und anti-a-Hydroxy-b-aminos�urederivate
umgewandelt werden.

Große Porenvolumina und sehr gut
zug�ngliche Porenoberfl�chen kennzeich-
nen die hochgeordneten mesopor9sen

bioaktiven Gl�ser (MBGs), die in nicht-
w�ssrigen Systemen mithilfe eines Block-
copolymer-Templats hergestellt wurden.
Die hohe In-vitro-Knochenbildungsaktivi-
t�t dieser Gl�ser wird durch ihr Eintau-
chen in simulierte K9rperfl�ssigkeit (SBF)
und das Verfolgen der Bildung von
Hydroxy(carbonat)apatit (HCA) auf der
Oberfl�che belegt (siehe Elektronen-
mikrographen).

Aldolprodukte mit quartIren Stereozent-
ren sind in guten Ausbeuten und mit bis
zu 99% ee zug�nglich, wenn Kupfer(ii)-
Katalysatoren mit C1-symmetrischen
Aminosulfoximin-Liganden eingesetzt

werden (siehe Schema). Bez�glich der
ee-Werte und Ausbeuten sind die neuen
Katalysatoren mit etablierten Systemen
wie Bisoxazolin- und (Pyridyl)bisoxazolin-
Metall-Komplexen vergleichbar.
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KapazitItssteigerung : Das Einf�gen
mesopor9ser Strukturen als Pufferschicht
verbessert die strukturelle Stabilit�t von
Zinnphosphat und mindert die Volumen-
ausdehnung der Zinnphosphatanode
w�hrend der Aufnahme und Abgabe von
Lithium (siehe TEM-Bild). Die mesopo-
r9se Zinnphosphat/Sn2P2O7-Komposit-
anode ist durch eine große Anfangskapa-
zit�t (721 mAhg�1) und eine ausgezeich-
nete Kreislauff�higkeit (587 mAhg�1 beim
30. Zyklus) gekennzeichnet.

Sultone in Aktion : Durch Nutzung eines
Sultons als Schl�sselverbindung gelangen
die ersten enantioselektiven Totalsynthe-
sen der bioaktiven Titelverbindungen
(siehe Schema), deren absolute Konfigu-
ration nunmehr aufgekl�rt ist. Ausgehend

von 2-Brom-1-(2-furyl)ethanon wurden 24
Schritte zum Aufbau des gemeinsamen
Grundk9rpers und jeweils zwei weitere
Stufen zur Komplettierung der Naturstof-
fe ben9tigt.

Nitrid-Ionen zentriert : Die Oxidation von
Ytterbium mit 2,2’-Dipyridylamin in fl�s-
sigem Ammoniak bei tiefen Temperaturen
f�hrt zu der Koordinationsverbindung
[Yb3N(dpa)6][Yb(dpa)3], die unter den ho-
moleptischen Dipyridylamiden der Sel-
tenerdmetalle einzigartig ist. Durch die
vollst�ndige Deprotonierung von NH3

entsteht das erste molekulare Nitrid eines
Seltenerdmetalls mit einer Yb3N-Einheit
(siehe Bild; C blau, N gr�n, Yb silber).

In einem Rutsch : Durch Umsetzung von
Alkinylallylalkoholen mit Arylhalogeniden
in Gegenwart von [Pd(PPh3)2Cl2] entste-
hen unter den Bedingungen der Heck-
Reaktion cyclische g,d-Enale (siehe
Schema). Die Reaktion dient als Startse-
quenz f�r die Eintopfsynthese von doppelt
unges�ttigten Estern und b-Amino-sub-
stituierten Tetrahydrofuranen.
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