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Intra- oder intermolekular : Abyssomi-
cin C, isoliert aus einem marinen Bakteri-
um, ist ein potentes Polyketid-Antibioti-
kum und ein wichtiges Zielmolek/l f/r die
Totalsynthese, da es pathogene Bakterien
hemmt. Es wurde k/rzlich unabh0ngig

von Sorensen et al. und Nicolaou et al.
/ber eine intra- bzw. intermolekulare
Diels-Alder-Reaktion zum Aufbau des
Oxabicyclo[2.2.2]octanger/stes syntheti-
siert (siehe Schema).
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Die direkte Synthese achtgliedriger Car-
bocyclen aus acyclischen Vorstufen ist
eine pr0parativ anspruchsvolle Aufgabe,
da entropische und enthalpische Faktoren
f/r die Bildung von Ringen dieser Gr ße

nachteilig sind. Mithilfe der Ringschluss-
metathese kann es aber gelingen, Cyclo-
octanoide aus acyclischen Vorstufen unter
milden Reaktionsbedingungen herzustel-
len (siehe Beispielreaktion).

100 Jahre jung ist im Jahr 2006 die Chemie
der a-Aminos0ure-N-carboxyanhydride
(NCAs), die in vielf0ltiger Weise zur Syn-
these von Oligo- und Polypeptiden he-
rangezogen wurden (siehe Schema) und
neuerdings auch in der Hypothese der
molekularen Evolution eine Rolle spielen.
Außerdem diskutiert werden peptidische
Blockcopolymere, fl/ssigkristalline Pep-
tidphasen sowie die Verwendung von
Polypeptiden als Pharmaka oder Pharma-
katr0ger.

Eines nach dem anderen : D/nne Filme
der [Fe(pyrazin){M(CN)4}]-Koordinations-
polymere (M=Ni, Pd oder Pt) wurden
sequenziell durch koordiniertes Binden an

Goldoberfl0chen erhalten (siehe Schema).
Diese Multischichten zeigen bei Raum-
temperatur Spin-Crossover-Ph0nomene
mit Hysterese.

Strukturzuordnung : Die k/rzlich vorge-
schlagene revidierte Struktur von
(þ)-Hexacyclinol (1) wurde nach der
Totalsynthese des Naturstoffs best0tigt.
Im Mittelpunkt der Synthese stand die
hoch stereoselektive Diels-Alder-Dimeri-
sierung eines Epoxychinol-Monomers, auf
die eine s0urekatalysierte intramolekulare
Cyclisierung folgte.
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Heiße Flecken : Thermosensitive AB-
Diblockcopolymere, die sich bei h heren
Temperaturen zu Vesikeln zusammenla-
gern, wurden synthetisiert (siehe Bild).

Diese Vesikel k nnen durch Zugabe eines
entgegengesetzt geladenen Polyelektroly-
ten vernetzt werden.

Durch und durch gr>n : Nanokristalle mit
einem CdxZn1�xSe-Kern wurden syntheti-
siert und mit CdyZn1�yS /berzogen, um
Kern-Schale-Nanokristalle mit der idealen
Emissionswellenl0nge f/r Quantenpunkt-
LEDs (QD-LEDs) zu erhalten. Diese
(CdxZn1�xSe)CdyZn1�yS-Kern-Schale-
Nanokristalle wurden zur Herstellung
farbges0ttigter gr/n emittierender QD-
LEDs genutzt (siehe Bild), die sich f/r
Display-Anwendungen eignen.

Anpassungsk>nstler : Sandwichkomplexe
mit gebogenen Pd4-Ketten (oben im Bild;
C blau, Pd orange) und V-f rmigen Pd5-
Ketten (unten) wurden synthetisiert und
strukturanalytisch charakterisiert. Die
Winkel in den Pd-Ketten spiegeln die pp-
konjugierten Systeme der Templatligan-
den wider.

Fixierung m?glich : Sogar bei Diarylether-
Strukturen, die anders als die Struktur von
Vancomycin nicht makrocyclisch sind,
kann geeignete Substitution zu Atrop-
isomerie f/hren. Stereochemische Stabi-
lit0t um die Ar-OAr-Achse bei Raumtem-
peratur oder dar/ber ist m glich, wenn
keiner der Ringe symmetrisch substituiert
ist und zumindest ein Ring eine ortho-tert-
Butyl-Gruppe oder etwas Nhnliches tr0gt.
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Einzigartige Wechselwirkung : Ar’ZnZnAr’
(1; Ar’=C6H3-2,6-(C6H3-2,6-iPr2)2), das
Dimer Ar’Zn(m-H)2ZnAr’ (2) und das
neuartige Ar’Zn(m-H)(m-Na)ZnAr’ (3)
wurden synthetisiert und vollst0ndig
charakterisiert. Nach DFT-Rechnungen
unterscheiden sich die Zn-Zn-Wechsel-
wirkungen in 1 von denen in anderen Zn-
Zn-Verbindungen, außerdem weisen die
Rechnungen auf einen neuen Typ von Zn-
Zn-Bindung in 3 hin.

Steuerung mithilfe molekularer Taschen :
Von Calixarenen abgeleitete Diphosphite
schirmen effektiv eine Halbkugel um ein
Katalysezentrum ab. Beim Einsatz in der
palladiumkatalysierten Alkylierung von
Cinnamylacetat entsteht das lineare Pro-
dukt mit Regioselektivit0ten /ber 98%. In
der rhodiumkatalysierten Hydroformylie-
rung von Styrol f/hren die Diphosphite
zur Bildung von Phenylpropionaldehyd
mit Selektivit0ten bis 76%.

Abwechslung gefragt? Das Strom-Poten-
tial-Verhalten von Metallatomketten (Ni,
Co, Cr) h0ngt von der St0rke der
d-Orbitalkopplung entlang der Kette ab.
Penta- wie Heptachromketten liefern zwei
S0tze prim0rer I-V-Kurven, abh0ngig
davon, ob die Cr-Cr-Bindungen alternieren
und lokalisiert sind oder delokalisiert sind
(siehe Bild).

Neue selbstorganisierte Systeme : Ein
molekulares Schaufelrad aus drei b-
Cyclodextrin-Einheiten, drei tetraedri-
schen Tetraaqualithium-Kationen und
einem vierwertigen Metallzentrum wurde
synthetisiert (siehe Bild). Das Assoziat,
das durch eine Reihe von Wasserstoff-
br/cken zusammengehalten wird, ist
auch in L sung stabil.
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Heiß auf Sonnenlicht : Der neue Farbstoff
CYC-B1 (siehe Bild) mit dem h chsten
Absorptionskoeffizienten eines Ruthe-
nium-Photosensibilisators wurde synthe-
tisiert. Solarzellen mit CYC-B1 haben eine
sehr hohe Stromdichte, und seine
Umwandlungseffizienz ist 10% h her als
die von cis-Di(thiocyanato)bis(2,2’-bipyri-
dyl-4,4’-dicarboxylat)ruthenium(II) unter
einem AM-1.5-Sonnenspektrum.

Mischen und Abgleichen : Eine Kombina-
tion von sorgf0ltig entworfenen fluores-
zierenden Liganden und Metallionen
erm glicht den hochselektiven Nachweis
von Mimetika chemischer Kampfstoffe.
Sensoranordnungen dieser Multimetall/
Multiligand-Systeme bieten einen modu-
laren und vielseitigen Ansatz zum Nach-
weis von Organophosphaten und anderen
Analyten.

Einer hilft dem anderen : Eine vorgeschal-
tete Elektrode 1 in einemMikrofluid-Kanal
treibt eine Reaktion an, bei der Protonen
entstehen, die die Reaktion an der nach-
geschalteten Elektrode 2 thermodyna-

misch oder kinetisch antreiben. Die Ver-
0nderung des Redoxpotentials erm glicht
den Nachweis des Analyten unter Bedin-
gungen, unter denen er sonst nicht nach-
zuweisen w0re.

Die Grenzen von Modellen bei Totalsyn-
thesen werden durch Studien zum cyto-
toxischen Makrolid Iejimalid B veran-
schaulicht. Zwar erm glichte die Yama-
guchi-Methode die Veresterung kompli-
zierter Molek/lteile, die versuchte Mak-

rolactonisierung der Secos0ure scheiterte
aber (siehe Schema, Boc= tert-Butyloxy-
carbonyl). Der Aufbau der Secos0ure
umfasst einige der bisher fortgeschrittens-
ten Anwendungen der Julia-Olefinierung.
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Metathese zu Hilfe! Obwohl zun0chst
nicht einsichtig, ergab die Ringschluss-
metathese (RCM) einer Cyclisierungsvor-
stufe mit zehn Doppelbindungen selektiv
und in hoher Ausbeute den makrocycli-

schen Kern von Iejimalid B, einem poten-
ten marinen cytotoxischen Wirkstoff. Ein
Ansatz /ber eine Makrolactonisierung zur
Synthese dieses komplexen Zielmolek/ls
f/hrte hingegen nicht zum Erfolg.

Gr?ßer als >bliche Oligomere : [ber-
gangsmetallkatalysierte Reaktionen von
Alkinen zu Dimeren, Trimeren, Tetrame-
ren und Polymeren sind reichlich bekannt,
Umsetzungen von Alkinen zu definierten
Oligomeren mittleren Molekulargewichts
(Pentameren, Hexameren) hingegen
kaum. Die selektive Hexamerisierung von
HC�CPh bei der Reaktion mit [OsCl-
(PCP)(PPh3)] (PCP=2,6-(Ph2PCH2)2C6H3;
siehe Schema) ist ein seltenes Beispiel
daf/r.

Radikalverkn>pfung : Organoborane, die
in situ durch die Hydroborierung von
Olefinen mit Catecholboran erhalten
wurden, gehen effiziente radikalische

Kupplungsreaktionen mit Vinyl- und Alki-
nylsulfonen ein. Dieses Verfahren konnte
auch auf die Acylierung und Cyanierung
von Organoboranen erweitert werden.

Ausgezeichnete Ausbeuten und Enantio-
selektivit0ten erm glicht ein Molybd0n-
Bishydroxams0ure-Katalysator bei der
asymmetrischen Oxidation von Olefinen
mit einem achiralen Oxidationsmittel an
Luft und bei Raumtemperatur (siehe

Schema; acac=Acetylacetonat). Eine
Vielzahl an endst0ndigen, cis- und trisub-
stituierten Olefinen eignen sich als Sub-
strate, und bei mehreren Doppelbindun-
gen wird die elektronenreichste oxidiert.
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Die lange gesuchte palladiumkatalysierte
Kupplung von Silylenolethern, cyclischen
wie acyclischen, mit einer Vielzahl an
Arylbromiden und -chloriden zu a-Aryl-
ketonen ist nun gefunden. Entscheidend

f/r eine effektive Aktivierung des
Siliciumenolats war der Einsatz zweier
Metallfluoridadditive, die synergistisch
wirken.

Ohne Zerst?rung der EinkristallinitFt : Ein
zweikerniger Metallkomplex wird zwi-
schen vier verschiedenen Konformations-
zust0nden (siehe Bild) geschaltet, ohne
den Einkristall zu zerst ren. Diese Be-
obachtung spricht f/r einen erheblichen
Anteil an Kooperativit0t zwischen Wirt-
molek/len w0hrend der Aufnahme, der
Freisetzung oder des Austauschs von
Gastmolek/len.

Tumortherapeutika : (�)-Acylfulven und
(�)-Irofulven wurden mit einer Reak-
tionsfolge hergestellt, die die Enin-Ring-
schlussmetathese nutzt, um die spirobi-
cyclischen AB-Ringe zu erhalten. Weitere
Synthesemerkmale sind die effiziente

Einf/hrung des Stereozentrums an C2
durch eine Aldolreaktion, eine diazenver-
mittelte reduktive allylische Transposition
und eine Ringschlussmetathese-Oxida-
tions-Sequenz.

Sonst noch W>nsche … Die Sequenz aus
radikalischer Addition, Cyclisierung und
Abfangen ausgehend von einem Hydro-
xams0ureester mit zwei Radikalaccep-
toren wird durch eine chirale Lewis-S0ure
vermittelt. Die Kaskadenreaktion eignet
sich zur asymmetrischen Synthese von
g-Lactamen (siehe Schema; Bn=Benzyl,
Tf=Trifluormethansulfonyl).
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Nicht nur als „gr>ne“ Solventien sind
ionische Fl/ssigkeiten zu betrachten,
sondern sie eignen sich auch, um unab-
h0ngige Komponenten zu hoch funktio-
nalisierten Verbindungen zu verkn/pfen.
Beispielsweise werden einwandige Koh-
lenstoffnanor hren (SWNTs) durch einfa-
chen Anionenaustausch mit anderen
Komponenten kombiniert (siehe Bild).

Schnell zur SFure : Eine effiziente und
hoch konvergente stereoselektive Syn-
these f/hrt zu Pseudotriens0ure B (siehe
Struktur). Durch eine Crotyltitanierung
wurden die Stereozentren C11 und C20
aufgebaut, eine Kreuzmetathese erzeugte
die Trien-Einheit, und eine Stille-Kreuz-
kupplung vollendete das Kohlenstoffge-
r/st des Naturstoffs.

Modulares Design funktioneller RNAs er-
m glicht die Entwicklung von Nuclein-
s0uren mit maßgeschneiderten Eigen-
schaften. Guanosin-reiche Sequenzen
wurden als Schaltelemente f/r funktio-
nelle Nucleins0uren hergestellt. TMPyP4
(siehe Bild) ist der bislang st0rkste Inhi-

bitor des Hammerhead-Ribozyms. Durch
Verkn/pfung einer G-Quartett-bildenden
Sequenz mit dem Ribozym ließ sich die
TMPyP4-abh0ngige Inhibition der Ribo-
zym-Reaktion in eine Aktivierung um-
wandeln.

Eine PtCl2-katalysierte Alkinaktivierung
l st eine Dominoreaktion aus, die /ber
eine Heterocyclisierung und eine 1,2-Al-
kylverschiebung zu verschiedenartig sub-

stituierten 3(2H)-Furanonen f/hrt. Als In-
termediate dieser stereospezifischen Re-
aktion werden Oxoniumionen vorge-
schlagen (siehe Schema).
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Nicht ganz nat>rlich : Die „Azathilone“ 1a
und 1b sind „nicht-nat/rliche Naturstof-
fe“, die sich durch C!N-Austausch an
Position 12 von nat/rlichen Epothilonen
ableiten. Sie sind hochpotente Induktoren
der Tubulin-Polymerisation (Bild: Teil
eines Mikrotubulus) und hemmen in vitro
das Krebszellwachstum. 1a und 1b sind
Vertreter eines neuen strukturellen
Grundger/sts zur Stabilisierung von Mik-
rotubuli und vielversprechende Leitstruk-
turen in der Krebsmittelforschung.

Wie von Zauberhand geleitet, f/hren
kleine Ver0nderungen der Reaktionsbe-
dingungen bei der Umsetzung von tBu-N-
Diethanolamin mit einem Gemisch aus
Eisen(II)- und Eisen(III)-Ionen entweder
zur Bildung eines kompakten oder linea-
ren Defekthexacubans oder eines (CaCl)-
/berdachten raumzentrierten Eisen(III)-
Sechsfl0chners (siehe Struktur; Fe gold,
Ca purpur, N blau, O rot, Cl gr/n).

Vom Teil zum Ganzen : Nach welchen
Regeln der Name einer Phanverbindung
aufgebaut wird, die sich von einer Phan-
stammverbindung durch eine Nnderung
des Hydrierungsgrades oder durch das
Einf/gen von Substituenten ableiten l0sst,
wird in dieser [bersetzung einer IUPAC-
Empfehlung behandelt. Die [bersetzung
wurde außerdem genutzt, Fehler im eng-
lischen Original zu korrigieren.
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*Zur�ckziehung
Design and Size Control of Uniform
Zeolite Nanocrystals Synthesized in
Adjustable Confined Voids Formed by
Recyclable Monodisperse Polymer
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X. Yang, Y. Feng, G. Tian, Y. Du, X. Ge, Y. Di,
Y. Zhang, B. Sun, F.-S. Xiao* 2619–2624

Angew. Chem. 2005, 117

DOI 10.1002/ange.200462187

Nach Ver ffentlichung dieser Zuschrift bemerkten die Autoren, dass einige TEM-Bilder
falsche Maßst0be haben. Die aus diesen Bildern abgeleiteten Partikelgr ßen sind somit
inkorrekt, und die Folgerungen aus diesen Daten unrichtig. Daher ziehen alle Autoren
die Zuschrift zur/ck und entschuldigen sich bei den Lesern der Angewandten Chemie f/r
die fehlerhaften Angaben.


