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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in K�rze unter www.angewandte.de verf�gbar:

Kendric J. Nelson, Ian D. Giles, William W. Shum, Atta M. Arif,
Joe S. Miller*
The Myth of Cyanide Always Being a Strong Field Ligand:
Synthesis and Structural Characterization of Homoleptic S = 2
Pentacyanochromate(ii), [CrII(CN)5]3�, and
Nonacyanodichromate(ii), [CrII

2(CN)9]5�

Andrew J. Wilson, Mitsutoshi Masuda, Rint P. Sijbesma,*
E. W. Meijer*
Chiral Amplification in the Transcription of Supramolecular
Helicity into a Polymer Backbone

Mark Gandelman, Eric N. Jacobsen*
Highly Enantioselective Catalytic Conjugate Addition of
N Heterocycles to a,b-Unsaturated Ketones and Imides

Sang Hyuk Im, Yun Tack Lee, Benjamin Wiley, Younan Xia*
Large-Scale Synthesis of Silver Nanocubes: The Role of HCl in
Promoting Cube Perfection and Monodispersity

Sridhar Narayan, John Muldoon, M. G. Finn, Valery V. Fokin,
Hartmuth C. Kolb, K. Barry Sharpless*
„On Water“: Unique Reactivity of Organic Compounds in
Aqueous Suspensions

Tetsuro Murahashi, Christopher R. Clough, Joshua S. Figueroa,
Christopher C. Cummins*
A Ligand Comprised of Dinitrogen and
Methyldiphenylphosphine in a Cationic Molybdenum Complex

Olefinen Beine machen : Mithilfe einer
Staffel-Strategie werden reaktionstr�ge
Alkene f�r Metathesereaktionen aktiviert,
indem ein kinetisch bevorzugter intramo-
lekularer Prozess eine unter Metathese-
bedingungen tr�ge oder gar nicht ablau-
fende intermolekulare Reaktion ersetzt
(siehe Schema). Zuvor undurchf�hrbare
Metathesesequenzen k�nnen so gezielt
ausgel�st und gesteuert werden.

Ob Sie es glauben oder nicht : Manchmal
kann es schwierig sein zu beweisen, dass
eine Vorstellung falsch ist, wenn sie den
menschlichen Geist einmal erfasst hat.
Dieser Umstand wird anhand der beiden
zeitlich getrennten F�lle Phlogiston und

kalte Fusion veranschaulicht. Auch wenn
sich diese beiden F�lle klar unterscheiden,
belegen sie doch, wie schwer es sein kann,
die Nichtexistenz einer einmal gefassten
Vorstellung zu beweisen.
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Besser im Duett : Intramolekulare Kombi-
nationen von Brønsted- und Lewis-S�uren
(siehe z.B. den gezeigten Acyloxyboran-

Katalysator) oder von jeweils zwei Brøn-
sted- oder Lewis-S�uren k�nnen zu enan-
tioselektiven Katalysen mit besonderer
Reaktivit�t und Vielseitigkeit f�hren. Zum
einen bleibt die inh�rente Reaktivit�t der
assoziierten Komponenten erhalten, zum
anderen stehen h�her organisierte Struk-
turen zur Verf�gung, die eine wirksame
asymmetrische Umgebung schaffen.

Br�ckenschlag zum richtigen Winkel : Eine
Methylenbr�cke zwischen C3’ und N5’
legt den Diederwinkel g in einem Oligo-
nucleotid-P3’!N5’-phosphoramidat auf

die + sc-Orientierung fest (siehe
Schema). Diese Konformationsein-
schr�nkung verbessert die Duplex-Bil-
dung und beschleunigt die Hydrolyse.

Chirale Polyimidoberfl�chen f�hren zu
endlicher Enantioselektivit�t in der B4-
Phase achiraler bananenf�rmiger Meso-
gen-Molek�le (siehe Mikroskopiebild).
Ein ee-Wert von 10% wurde mithilfe
geriebener chiraler Polyimidoberfl�chen
erzielt. Diese Technik weist den Weg zu
neuen M�glichkeiten, die Chiralit�t in
chemischen und biologischen
Systemen einzustellen.

Aufpumpen und Wasserlassen : Ein
Poly(N-isopropylacrylamid)-Gel mit dem
Tensid Poly(2-(methacryloyloxy)decyl-

phosphat) (NIPA-PMDP-Gel) schrumpft
oberhalb seiner Phasen�bergangstem-
peratur schnell und reversibel. Das Volu-
men des Gels �ndert sich ebenso abrupt
unter Laserbestrahlung, wobei Wasser
freigesetzt wird (siehe Bilder). Das Gel
eignet sich zur Steuerung von Fluiden,
z.B. bei der Wirkstoff-Freisetzung.
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Aufgewickelt : Das Absch�len eines Apfels
liefert ein helixf�rmiges Band, das wieder
um den Apfel gewickelt werden kann. Eine
solche Schale l�sst sich im molekularen
Maßstab erhalten, indem man eine Helix
mit reduziertem Durchmesser an beiden
Enden verwendet, die sich wie eine Kapsel
verh�lt und einen kleinen Gast wie Wasser
einf�ngt (siehe Bild).

Steter Wechsel: Hoch por�se homochirale
metallo-organische Netzwerke (metal–
organic frameworks, MOFs) zeigen rever-
sible Kristall-zu-Kristall- und Kristallin-
amorph-kristallin-Strukturumwandlun-
gen, wenn sie L�sungsmitteld�mpfen
oder Luft ausgesetzt werden. Diesen
Ergebnissen zufolge k�nnten ausgehend
von homochiralen MOFs echte asymme-
trische Heterogenkatalysatoren entwickelt
werden.

Bipor�se Materialien: Zwei Arten von
großen Kan�len in einem 3D-Koordina-
tionsnetzwerk lagern aus einer Mischung
von zwei Gastverbindungen jeweils eine
bevorzugt ein. Als Ergebnis entsteht ein
Kristall mit zwei unabh�ngigen s�ulen-
f�rmigen Anordnungen von Gastmolek�-
len; im Bild ist dies f�r Naphthalin und
Cyclohexan gezeigt.

Selbstorganisierte B�nder : Durch
Adsorption und Selbstorganisation von
Peptiden auf Glimmer-Substraten entste-
hen monolagige B�nder mit gekreuzter b-
Faltblatt-Struktur (siehe Bild). Ihre Ober-
fl�chenmorphologie l�sst sich �ber die
Pr�parationsbedingungen steuern. Eine
der Morphologien, eine dichtgepackte
Monoschicht von parallel ausgerichteten
B�ndern, k�nnte als funktionalisierte pro-
teinartige Oberfl�che verwendet werden.
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Aggregation abgeblockt : Triblock-Copoly-
mere bestehend aus einem zentralen
Polypeptidblock aus repetitiven [(Ala-
Gly)3GluGly]n-Sequenzen mit b-Faltblatt-
struktur und Polyethylenglycol (PEG) von
Mn = 750 g mol�1 wurden synthetisiert
und auf ihre Aggregationseigenschaften
untersucht. Das Anbringen der PEG-
Komponente verhindert die makrosko-
pische Aggregation des Polypeptids und

f�hrt stattdessen zur Bildung wohldefi-
nierter Fibrillen (siehe Bild).

Die Reaktivit�t von Fe/S- und Fe/Mo/S-
Clustern, die denen in biologischen
Systemen �hneln, gegen�ber thiophilen
Kupferionen wurde untersucht. Dabei
wurden zwei Heteromehrkerncluster mit
unterschiedlichen Koordinationsgeome-
trien im gleichen Molek�l erhalten. In
beiden liegen FeIII-, MoV- und CuI-Zentren
mit pseudotetraedrischer, pseudookta-
edrischer bzw. pseudotrigonaler Koordi-
nationsumgebung vor (siehe Struktur).

Ein durchsichtiger d�nner Film aus Tita-
nat-Nanor�hren f�rbt sich bei kathodi-
scher Polarisierung in Wasser braun.
Diese Elektrochromie ergibt sich daraus,
dass Ti3+-Zentren gebildet und Protonen
zwischen die Schichten aus Nanor�hren
einlagert werden. Der deutliche Farbum-
schlag der Titanat-Nanor�hren ist eine
Folge ihrer geschichteten Nanostruktur.

Ein redoxschaltbares Cham�leon-Tr�ger-
molek�l: Ein [4,4]Ferrocenophan-Ligand
erkennt Mg2+-Ionen selektiv durch Kom-
plexierung. Der Ligand transportiert Mg2+-
Ionen durch eine CH2Cl2-Fl�ssigmembran
und setzt sie auf einen externen elektro-
chemischen Reiz hin frei (siehe Bild). Der
deutliche Farbwechsel bei diesem Prozess
k�nnte zur visuellen Detektion dienen.
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Ein ganzes H2-Molek�l „verschluckt“: Der
direkte Nachweis eines H2-Molek�ls, das
vollst�ndig durch ein Derivat eines Aza-
thiafullerens mit offenem K�fig einge-
schlossen ist (siehe Modell), gelang durch
Synchrotron-R�ntgenbeugungsanalyse an
Einkristallen. Eine 3D-Elektronendichte-
karte, die mit der Maximum-Entropie-
Methode erhalten wurde, zeigt ein ein-
zelnes H2-Molek�l (rot) frei treibend im
Hohlraum des Fullerenmolek�ls mit offe-
nem K�fig (gelb).

Wie ein organisches Molek�l! Ein che-
misch inerter Rutheniumkomplex, der die
Proteinkinase GSK-3 an ihrer ATP-Bin-
dungsstelle inhibiert, schaltet den Wnt-
Signalweg in lebenden Zellen und in
Xenopus-Embryos ein. Diese entwickeln
bei Verabreichung des neuen Metallo-
pharmazeutikums einen hyperdorsalisier-
ten Ph�notyp (im Bild oben; unten:
Kontrollexemplar).

Entwicklungsbiologie : Das 4,6-disubsti-
tuierte 2-Aminopyrimidin 1 erwies sich
beim Screening kombinatorischer Biblio-
theken als dosisabh�ngiger Agonist der
Wnt-Signal�bertragung. Kaulquappen aus
mit 1 behandelten Embryonen zeigten

schwere Sch�den im Kopfbereich (rechts;
links: ohne 1). Verbindung 1 scheint im
Xenopus-Modell die Effekte eines Wnt-
Liganden zu imitieren und k�nnte helfen,
physiologische Prozesse aufzukl�ren, an
denen Wnt mitwirkt.

Die Krux mit der Helix : Die s�urever-
mittelte Polymerisation von Dipeptid-
Isocyaniden (siehe Schema) verl�uft
außerordentlich stereospezifisch, wenn
ein helicales Templat vorliegt. Hohe
S�urekonzentrationen �ndern den Reak-
tionsverlauf: Das Templat wird zerst�rt,
und die konkurrierende Cyclisierung
�berwiegt.

http://www.angewandte.de
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Lang lebe das Carben ! Im Inneren eines
Hemicarceranden aus Fluorphenoxydi-
azirin photochemisch erzeugtes Fluor-
phenoxycarben (siehe Bild) erfreut sich
einer hohen Lebenserwartung. Dieses
ansonsten nicht isolierbare Singulett-
Carben ist die erste Elektronenmangel-
spezies, die durch Einschluss stabilisiert
werden konnte. NOE-Experimenten
zufolge bevorzugt das eingesperrte
Carben die weniger stabile cis-Konforma-
tion.

Die Konkurrenz von ferromagnetischem
und antiferromagnetischem Austausch
bei Ni-Gd- bzw. Ni-Ni-Wechselwirkungen
f�hrt zu Spinfrustration und einem ent-
arteten S = 13/2-Spingrundzustand des
symmetrischen [GdNi6]-Clusters in
(NMe4)[GdNi6(pro)12](ClO4)4 (Hpro =

Prolin; oktaedrischer Kern gezeigt). Der
Einfluss der Ni-Ni-Kopplung wurde
anhand des analogen Clusters [LaNi6]
untersucht. Hier ist das Lanthanoid dia-

magnetisch, und es resultiert ein S = 0-
Grundzustand.

Zucker-Azazucker-Hybride wirken als En-
zyminhibitoren und Leitstrukturen f�r die
Wirkstoffsuche. Drei Hybride 3 von d-
Galactose mit 1-Desoxynojirimycin-Ana-
loga sind ausgehend von 3,4,6-Tri-O-
benzyl-2-nitro-d-galactal (1) durch Ring-

schlussmetathese als Schl�sselschritt
erh�ltlich (siehe Schema); Bn = Benyzl,
Boc = tert-Butoxycarbonyl, n = 0,1, R =

Ac/Boc, R1 = H/OAc, R2 = H/OAc, R3 =

H/OAc, R4 = H/OAc.

Eine ungew�hnliche Syntheseroute f�hrt
zum ersten sechsgliedrigen M-N-P-N-P-C-
Metallacyclus (M = Metallatom): die was-
serinduzierte Umlagerung des methylier-
ten Pt-N-P-C-P-N-Carbens 1 zum Pt-N-P-

N-P-C-Platinacyclocarbaphosphazen 2. In
Gegenwart einer Lewis-S�ure (LA) geht 2
quantitativ in das orthometallierte Isomer
3 �ber. OTf = CF3SO3.
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Die Reduktion von Trihalogenmethylcar-
binolen 1 mit CrCl2 liefert in guten bis
ausgezeichneten Ausbeuten (Z)-a-Halo-
gen-Enolester 2 und (Z)-b-Halogen-Enol-
ether 3 durch Acyl- bzw. Wasserstoffwan-

derung. An der Reaktion ist vermutlich
eine regio- und stereoselektive Umlage-
rung eines Chrom(iii)-Fischer-Carbens
beteiligt. R2 = H, Alkyl, Aryl; X = F, Cl, Br.

Ein neuer sekund�rer Baustein mit ecken-
verkn�pften Dreierringen aus BO4- und
GeO4-Tetraedern (t�rkis bzw. gelb im Bild
dargestellt) ist die Grundlage des Ger�sts
von SU-16, einem Borogermanat mit
Zeolith-Topologie. SU-16 enth�lt dreidi-
mensionale sich schneidende Zw�lfer-
und Achterringkan�le. Vor allem die
ungew�hnlichen elliptischen Zw�lfer-
ringkan�le k�nnten diese Zeolithstruktur
f�r Formselektivit�t geeignet machen.

Licht am Ende des Tunnels : Funktionali-
sierte einwandige Kohlenstoffnanor�hren
mit kovalent oder nichtkovalent gebun-
denen positiv oder negativ geladenen
Gruppen lagern entgegengesetzt gela-
dene Porphyrin-Derivate an. Werden diese
Materialien auf durchsichtige Elektroden
aufgebracht (siehe Schema), so erh�lt
man photochemische Bauelemente mit
Umwandlungseffizienzen bis zu 8.5% f�r
monochromatisches Licht.

Licht steuert das Resultat einer stereose-
lektiven Reaktion. Nur in seiner offenen
Form kann der gezeigte Chelat-Kupfer(i)-
Komplex seine Chiralit�t auf die Cyclo-

propanierung von Styrol mit Ethyldiazo-
acetat �bertragen. Einstrahlung von UV-
Licht l�st die Ringschlussreaktion des
Liganden aus, die ihn wirkungslos macht.
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Eines f�r zwei : [Ru4H6(p-Cymol)4]Cl2 und
[RuCl2(p-Cymol)]2, [Ru], sind effiziente
Katalysatorvorstufen f�r die selektive
Umwandlung cyclischer Imide in ges�t-

tigte Lactame (siehe Schema). Das Kata-
lysatorsystem nutzt das gleiche Reagens
(H2) f�r zwei Umwandlungen – die
Reduktion einer Carbonylgruppe und die
Hydrierung von C=C-Bindungen, wobei
nur Wasser freigesetzt wird, das zugleich
das Solvens der Reaktion ist.

Die empirische Regel, dass Kanten- und
Eckenverkn�pfung in Polyoxometallaten
kleine bzw. große vicinale Wolfram-Wolf-
ram-NMR-Kopplungskonstanten verur-
sacht, f�hrte zu der Annahme, dass der
W-O-W-Winkel der einzige beteiligte
Faktor ist. Warum die 2JWW-Kopplung in g-
[SiW10O36]8� (siehe Bild) im Widerspruch
zu dieser Regel klein ist, erkl�ren relati-
vistische DFT-Rechnungen.

Niedervalente Palladiumverbindungen
mit N-heterocyclischen Carbenen (NHCs)
ausgehend von [Pd(NHC)(h2-Alken)2]
(siehe Bild) sind erstaunlich selektive
Katalysatoren f�r die Hydrierung einiger
Alkine zu Z-Alkenen. Ein derartiger Kom-
plex, [Pd{1,3-(2,6-diethylphenyl)imidazol-
2-yliden}], wurde f�r die selektive (95%)
Hydrierung von 1-Phenyl-1-propin zu (Z)-
1-Phenyl-1-propen eingesetzt.

Fein s�uberlich aufgereiht zu einer Kette
werden Au-Nanopartikel, die in der heli-
calen Struktur des nat�rlichen Poly-
saccharids Schizophyllan (s-SPG, siehe

Bild) eingeschlossen sind. Das hydro-
phobe Innere der Helix nimmt die hydro-
phoben Nanopartikel �ber die gesamte
L�nge von ca. 200 nm auf.
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Supramolecular AD Diblock Copolymers

X. Yang, F. Hua, K. Yamato,
E. Ruckenstein, B. Gong,* W. Kim,
C. Y. Ryu* 6633–6636

Angew. Chem. 2004, 43

DOI 10.1002/ange.200460472

In der Literaturliste dieser Zuschrift fehlte die Angabe einer relevanten Ver�ffentlichung.
Die korrigierte Literaturstelle [5i] ist unten angegeben. Die Autoren bitten um Ent-
schuldigung f�r dieses Versehen.

[5] i) W. H. Binder, M. J. Kunz, C. Kluger, G. Hayn, R. Saf, Macromolecules 2004, 37, 1749;
W. H. Binder, M. J. Kunz, E. Ingolic, J. Polym. Sci. Polym. Chem. Ed. 2004, 42, 162.

*Berichtigung
N-heterocyclische Carbene: nicht nur
Liganden, auch Reagentien!

V. Nair,* S. Bindu,
V. Sreekumar 5240–5245

Angew. Chem. 2004, 116

DOI 10.1002/ange.200301714

Beim Verweis auf Breslows Arbeiten zur Katalyse durch nucleophile Carbene, die von
Thiamin und Modellsystemen abgeleitet sind, unterließen es die Autoren versehentlich,
seine Untersuchungen zu Imidazolium- und Oxazolium-Ionen zu erw�hnen.[1] Die
Autoren m�chten auch betonen, dass Breslow der Erste war, der eine Katalyse durch
nucleophile Carbene beobachtete.
Im Zusammenhang mit Gleichung (18) zu den Arbeiten von Enders et al. soll auf
Lit. [32] verwiesen werden. Sowohl Lit. [32] als auch [33] geh�ren zu Gleichung (19).
Die Autoren bedauern diese Vers�umnisse und Fehler.

[1] R. Breslow, J. Am. Chem. Soc. 1958, 80, 3719.
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