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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:

V. Lavallo, Y. Canac, C. Pr�sang, B. Donnadieu, G. Bertrand*
Stable Cyclic (Alkyl)(amino)carbenes as Rigid or Flexible, Bulky,
Electron-Rich Ligands for Transition-Metal Catalysts

H. Braunschweig,* K. Radacki, D. Rais, D. Scheschkewitz
A T-Shaped Platinum(II) Boryl Complex as the Precursor to a
Base-Stabilized Borylene of Platinum

S. Aime,* D. Delli Castelli, E. Terreno
Highly Sensitive MRI-CEST Agents using Liposomes (LIPOCEST)

X. Liang,* D. Fu, R. Liu,* Q. Zhang, T. Y. Zhang, X. Hu*
Highly Efficient NaNO2-Catalyzed Destruction of Trichlorophenol
using Molecular Oxygen

P. Maire, T. B.ttner, F. Breher, P. Le Floch, H. Gr.tzmacher*
Heterolytic Hydrogen Splitting with Novel Rhodium(i) Amides

D. Banser, M. Schnell, J.-U. Grabow,* E. J. Cocinero, A. Lesarri,
J. L. Alonso
Internucleares Potential, elektronische Struktur und chemische
Bindung von Tellurselenid

Eine partielle Orientierung kleiner organi-
scher Molek le ist mittels gestreckter
oder gestauchter Polymergele sowie
durch modifizierte Fl ssigkristalle nun
auch in organischen L:sungsmitteln
m:glich. Dies er:ffnet die M:glichkeit zur
NMR-spektroskopischen Bestimmung
der Struktur und Konfiguration organi-
scher Verbindungen (z.B. Spiroinden (1),
siehe Bild) mittels dipolarer Restkopp-
lungen.

Optimierungsbedarf : Metall-organische
Ger ste wie MOF-177 (siehe Bild) sind
aussichtsreiche Wasserstoffspeicherma-
terialien, mit der Einschr	nkung, dass die
Poren sehr viel gr:ßer sind als ein H2-
Molek l. Eine Reihe von Strategien zur
Steigerung der Wasserstoffaufnahmeka-
pazit	t wird diskutiert, unter anderem die
Impr	gnierung durch Gastmolek le wie
C60 (Bildmitte) zur Erzeugung zus	tzlicher
Adsorptionsstellen.
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Ein gr8ßeres Anwendungsgebiet er:ffnet
sich der Aldolreaktion durch den Einsatz
vinyloger, g-enolisierbarer a,b-unges	ttig-
ter Carbonylsubstrate als „erweiterte
Dienolate“ f r die Addition an Aldehyde.
Bei diesen Reaktionen entstehen d-Hy-
droxycarbonylverbindungen wie 1 und 2,
in denen bis zu zwei Stereozentren auf-
gebaut werden k:nnen (siehe Schema).

Die strukturgest:tzte Umgestaltung des
aktiven Zentrums von (R)-PaHNL5 des
Mandelbaums zur Erh:hung der Enan-
tioselektivit	t f hrte zu vier verbesserten
Muteinen. Besonders die Mutation V360I
resultierte f r die beiden strukturell ver-
wandten Substrate 1 und 2 in schnelleren
Umsetzungen bei  ber 96% ee. So
k:nnen chirale Bausteine zur Synthese
pharmakologisch aktiver „Prile“ (ein
Beispiel ist gezeigt) in großem Maßstab
erhalten werden.

Realit<tsn<he ist gefragt : Cu/ZnO-Kataly-
satoren, die 	hnlich wie industriell einge-
setzte Katalysatoren pr	pariert wurden,
unterscheiden sich in ihrer Mikrostruktur
(siehe Bild) deutlich von idealisierten
Kupfermodellsystemen. Geeignete Mo-
delle, um Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen f r Kupferkatalysatoren in der
Methanolchemie zu erhalten, m ssen die
„Realstruktur“ aktiver Kupferkatalysatoren
ber cksichtigen.

Das Konzept der orthogonalen Spaltung
von photolabilen Schutzgruppen wurde
an selbstorganisierten Silanschichten auf
Festk:rperoberfl	chen gezeigt. Nitrove-
ratryloxycarbonyl- und Benzoinderivate
lassen sich mit Licht unterschiedlicher

Wellenl	nge adressieren, wodurch selektiv
Amino- bzw. Carbons	uregruppen in ge-
mischten Silanschichten freigesetzt
werden. Die spezifische Kolloidadsorption
an solchen photostrukturierten Oberfl	-
chen wurde untersucht.
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Wie macht man ein selektives Enzym
noch selektiver? Durch Modifizierung
eines Enzymmotivs (siehe Abbildung; rot
O, blau N) mithilfe eines kombinatori-
schen Ansatzes ließ sich die Selektivit	t
der Fehlpaarungsverl	ngerung von DNA-
Polymerasen verbessern. Die Ergebnisse
erm:glichen tiefere Einsichten in die Me-
chanismen von DNA-Polymerasen und
stellen neue Werkzeuge, z.B. f r eine
effiziente Genotypisierung, zur Verf gung.

Kombinierte experimentelle und theoreti-
sche Untersuchungen von kinetischen
13C-Isotopeneffekten haben zu einem
umfassenden mechanistischen Modell
der 1,6-Cuprataddition an acceptorsub-

stituierte Enine gef hrt. Im geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt kommt es zur
Bindungskn pfung zwischen einem Alki-
nylkohlenstoffatom des Substrats und der
Alkylgruppe des Cuprats (siehe Schema).

Staffellauf : Die schnelle Wanderung von
Kupfer entlang dem konjugierten System
f hrt zur regioselektiven entfernten kon-
jugierten Addition eines Lithiumorgano-
cuprats an eine Polyeninylcarbonylverbin-
dung, wie Dichtefunktionalrechnungen
ergaben (siehe Schema). Die einzigarti-
gen strukturellen/elektronischen Eigen-
schaften der s/p-Allenyl-Kupfer(iii)-Inter-
mediate sind f r die selektive C-C-Bin-

dungsbildung an der terminalen acetyle-
nischen Position urs	chlich.

Eine An-Aus-Beziehung : Die Hauptpro-
bleme g	ngiger organischer Festphasen-
synthesen (SPOS) werden mit einer Stra-
tegie der frei reversiblen Anbindung
 berwunden. Hydrophob markierte orga-
nische Substrate k:nnen f r Festphasen-

gest tzte Reaktionen in Wasser nichtko-
valent (NC) an hydrophobe Tr	ger binden
(„NC-SPOS“; siehe Schema). NC-SPOS-
Reaktionen sind frei von den Diffusions-
beschr	nkungen, die f r Polymertr	ger
typisch sind, und sehr umweltfreundlich.
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Strangbildung : (h3-Propenyl)palladium-
chlorid reagiert mit sperrigen, basischen
Distickstoffliganden in Gegenwart von
Wasserspuren zu dem ungew:hnlichen
adamantanoiden [{(h3-Propenyl)Pd}6(m3-
OH)4]-Cluster (siehe Bild). Die einzelnen
Cluster sind durch H-Br cken und ver-
br ckende Gegenionen zu Doppelstr	n-
gen verkn pft.

Verst<rken der intermolekularen Wechsel-
wirkungen zwischen Micellen durch Ein-
f hrung einer p-p-stapelnden Einheit an
einem flexiblen Spacer von geeigneter
L	nge f hrt zur Bildung scheibenf:rmiger
Micellen, die ihre Einzelmolek l-Schicht-
strukturen auch nach dem Transfer auf
hydrophile Substrate beibehalten (siehe
AFM-Bild, 3 mmT3 mm).

Der Druck ist weg : Begleitet von der
Propylenhydrierung und -oxygenierung
kuppelte Propylen (1) zu Benzol (2) bei
70 8C und Atmosph	rendruck an Pd-
Nanoclustern auf einem Titanoxidtr	ger
(in Gr n). Die Katalysatoren enthalten

vorwiegend metallisches Pd0, und die
Selektivit	t der Benzolbildung h	ngt von
der Clustergr:ße (1=3–12 nm) und der
Gegenwart von Wasserstoff und Sauer-
stoff ab.

Zwei Gesichter : Semifluorierte Janus-
dendritische Benzamide bilden supramo-
lekulare pyramidale Doppelschichts	ulen,
deren Durchmesser mehr als zweimal so
groß sind wie die von S	ulen aus Zwil-
lings-dendritischen Benzamiden (siehe
Modell). Die Janus-dendritischen Benz-
amide wurden durch selektives Ersetzen
der aliphatischen Ketten an der Peripherie
eines der beiden Dendrone eines Zwil-
lings-dendritischen Benzamids durch
semifluorierte Ketten erhalten.
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Ein auf Kupfer basierendes metall-orga-
nisches Ger:st (MOF) wurde synthetisiert
und seine Struktur r:ntgenographisch
ermittelt (siehe Bild; Cu blau, C schwarz,
O rot, Ger stpore gelb). Des Weiteren
wurde die Wasserstoffadsorption durch
diese Verbindung untersucht, die mit
2.47 Gew.-% ungew:hnlich hoch ist.

Ctzend : Eine Oberfl	chenreaktion mit
neuem Mechanismus ist das Wachstum
von Filmen aus kubischem BN (cBN) in

einem Elektronencyclotronresonanz-
Plasma, das mit einem reaktiven Gasge-
misch (BF3/H2/N2) gespeist wird. Das
angeregte Plasma enth	lt reaktive H-, F-,
BFx- und NHx-Spezies, die f r das Utzen
von hexagonalem BN (vor allem die
F-Atome) und das Wachstum der cBN-
Kristalle (die BFx- und NHx-Spezies) ver-
antwortlich sind (siehe Bild).

Zwei plus Eins gibt dreigliedrige Ringe :
Eine ungew:hnliche [2þ1]-Cycloaddition
zwischen Phenylethin und Norbornadien
wird durch einen neuen Palladium(ii)-
Komplex mit Phosphinigs	ureliganden
katalysiert (siehe Schema). Der verwandte

Komplex mit Cyclohexyl- statt tBu-Substi-
tuenten ist ein effizienter Katalysator f r
die [2þ1]-Cycloaddition zwischen Nor-
bornenderivaten und einer Vielzahl ter-
minaler Alkine zu funktionalisierten exo-
Alkylidencyclopropanen.

Eine :berraschende Beobachtung : Das
Genprodukt RapK ist f r die Erzeugung
der Startereinheit im Rapamycin-Polyke-
tidcluster erforderlich. Entsprechend
bietet eine Deletionsmutante (Streptomy-
ces hygroscopicusMG2–10) einen sauberen
Hintergrund f r die Mutasynthese von
Pr	rapamycin (siehe Struktur dieser
Rapamycinvorstufe), wenn sie mit neuar-
tigen Startereinheiten gef ttert wird.
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Wiederverwendbarkeit ist Trumpf : Das
hier vorgestellte Elektrolysesystem (siehe
Bild) wurde zur anodischen Acetoxylie-
rung einer Vielzahl von Verbindungen
genutzt, wobei die Produkte in guten bis
ausgezeichneten Ausbeuten entstanden.
Die festphasengebundenen Basen k:nnen
einfach durch Filtration von den Produk-
ten abgetrennt und h	ufig wiederverwen-
det werden.

Die Kopf-Schwanz-Selbstorganisation
zweier Imidazolylphthalocyaninato-
zink(ii)- oder -magnesium(ii)-Einheiten
durch wechselseitige Imidazol-Metall-
Wechselwirkungen f hrt zu stark fluores-
zierenden Dimeren (siehe Bild,
FF=Fluoreszenzquantenausbeute) mit
Assoziationskonstanten, die auf  ber
1011m

�1 in Toluol gesch	tzt wurden.

Hohe Ausbeuten und eine sehr gute
Stereokontrolle kennzeichnen die oxida-
tive Cyclisierung vicinaler Diole mithilfe
katalytischer Mengen von Cbergangsme-
tallen (siehe Schema; TFA=Trifluores-
sigs	ure). Die Produktkonfiguration ist

vollst	ndig durch das Ausgangsmaterial
festgelegt, und Enantiomere sind leicht
gezielt zug	nglich. Die Reaktionssequenz
wird an einer sehr kurzen (formalen)
Synthese des Naturstoffs (þ)-cis-Solamin
demonstriert.

Deutlich rotverschoben als Folge einer
Wasserstoffbr ckenbildung mit dem Zeo-
lithger st: Dieses Merkmal einer
C-H-IR-Bande kann genutzt werden, um
das tert-Butyl-Carbeniumion in Zeolith
Ferrierit zu identifizieren (siehe Bild).
Dieser Komplex wird bei Temperaturen
 ber 120 K stabiler als die tert-Butoxid-
oder Isobutoxidstrukturen.
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Drei Schl:sselintermediate der palla-
diumkatalysierten Reaktion von Allenen
mit Organoborons	uren in Gegenwart
von AcOH wurden durch hochaufl:sende
ESI-FT-Massenspektrometrie charakteri-
siert (siehe Bild). Der Nachweis dieser
Spezies wirft Licht auf den Reaktionsme-
chanismus.

Einblicke in die katalytische Aktivit<t von
NaY-Zeolithen bei Methylierungen und
Carboxymethylierungen mit Dimethylcar-
bonat liefert eine Kombination von
schwingungsspektroskopischen und DFT-
Methoden. Die elektrischen Felder in den
r	umlich beschr	nkten Hohlr	umen der
Superk	fige sind der Grund f r die
erh:hte Aktivit	t und Selektivit	t (siehe
Bild).

N:tzliche Defekte : Reaktive h1-Superoxid-
und Peroxidspezies bilden sich an Ein-
elektronendefektstellen der Grenzfl	che
zwischen Goldnanoclustern und nano-
kristallinem CeO2�x. Diese Intermediate
oxidieren auf Gold adsorbiertes CO zu
CO2. Die reaktiven Sauerstoffspezies
entstehen auf nanokristallinem CeO2�x
(siehe Bild), nicht jedoch auf normalem
CeO2, und ihre Bildung wird durch das
Gold verst	rkt.

DNA trifft auf die Wand : DNA wird sicher
auf der Oberfl	che von mehrwandigen
Kohlenstoffnanor:hren durch elektrosta-
tische Wechselwirkungen mit gepfropftem
Polyethylenimin (PEI) immobilisiert
(siehe Bild). Die DNA tragenden Poly-
ethylenimin-gepfropften mehrwandigen
Kohlenstoffnanor:hren zeigen eine
Transfektionseffizienz bei der DNA-Frei-
setzung 	hnlich der von PEI oder sogar
mehrere Male gr:ßer als diese.

http://www.angewandte.de


Makrocyclensynthese

L. A. Wessjohann,* B. Voigt,
D. G. Rivera 4863 – 4868

Diversity Oriented One-Pot Synthesis of
Complex Macrocycles: Very Large
Steroid–Peptoid Hybrids from Multiple
Multicomponent Reactions Including
Bifunctional Building Blocks

Elektrochemie

E. Katz, I. Willner* 4869 – 4872

Switching of Directions of
Bioelectrocatalytic Currents and
Photocurrents at Electrode Surfaces by
Using Hydrophobic Magnetic
Nanoparticles

Nanopartikel

B. P. Binks,* R. Murakami, S. P. Armes,
S. Fujii 4873 – 4876

Temperature-Induced Inversion of
Nanoparticle-Stabilized Emulsions

Preußisch-Blau-Derivate

V. Escax, G. Champion, M.-A. Arrio,
M. Zacchigna, C. Cartier dit Moulin,
A. Bleuzen* 4876 – 4879

The Co Ligand Field: A Key Parameter in
Photomagnetic CoFe Prussian Blue
Derivatives

Inhalt

4734 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2005, 117, 4726 – 4735

Sechzehn auf einen Streich : Bis zu 54-
gliedrige Makrocylen (z.B. der 46-glie-
drige, im Bild gezeigte Ring) entstehen im
Eintopfverfahren aus 12 Bausteinen unter
Kn pfung von bis zu 16 neuen Bindungen
durch die geschickte Kombination
difunktioneller Bausteine mit Multikom-
ponentenreaktionen. Die Riesenringe
ohne repetitive Elemente sind damit eine
ideale Grundlage f r die schnelle Synthese
von Bibliotheken chiraler Wirtmolek le.

Magnetischer Schalter : Die Richtung von
bioelektrokatalytischen Str:men und
Photostr:men l	sst sich reversibel  ber
die Anziehung/Abstoßung hydrophober
magnetischer Nanopartikel hin zu und
weg von der Elektrodenoberfl	che in
einem zweiphasigen Wasser/Toluol-
System schalten (siehe Bild; Fc=Deca-
methylferrocen; MP=Mikroperoxidase-
11; GOx=Glucose-Oxidase).

Ein Benetzer-Wechsel : Der Einfluss der
Temperatur T auf die Position eines ste-
risch stabilisierten Polystyrol-Latexparti-
kels, das an einer Wl-Wasser-Grenzfl	che
adsorbiert ist, wurde untersucht. Durch
solche Partikelmonoschichten stabili-
sierte Emulsionen sind bei niedriger
Temperatur Wl-in-Wasser-, bei hoher
Wasser-in-Wl-Emulsionen (siehe Schema).
Die Ergebnisse sind auch in Einklang mit
der vorhergesagten Underung der Be-
netzbarkeit der Partikel in Emulsionen.

Unerwartet klein : Der Kristallfeldparame-
ter von CoII in CoFe-Preußisch-Blau-Ana-
loga ist kleiner als bei irgendeiner anderen
oktaedrischen CoII(High-Spin)-Molek l-
einheit, und er scheint vorrangig durch die
Geometrie des Co-Koordinationspoly-
eders bestimmt zu sein, die eher durch
schwache und starke kooperative Wech-
selwirkungen in der dreidimensionalen

Struktur als durch die chemischen Eigen-
schaften der Liganden vorgegeben ist
(siehe Bild).
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D:nn, doch nicht unsichtbar : Die Einzel-
schichten aus Proteinen, die man f r
Screening-Arrays und Nanostrukturen be-
n:tigt, k:nnen mit Standard-UV-Circular-
dichroismus-Methoden untersucht
werden (siehe Bild: P-Dom	ne von Coli-
cin N auf einer Au-Oberfl	che). Auf diese
Art l	sst sich die konformative Integrit	t
immobilisierter Proteine unter w	ssrigen
Bedingungen messen, wie es bisher nur
bei den l:slichen Analoga m:glich war.

Chirale Kette : Die Copolymerisation von
(�)-Spartein-zink(ii)-dimethacrylat oder
-diacrylat mit Styrol- oder 2-Vinylnaphtha-
lin-Monomeren f hrt nach dem Entfernen
der Zinkspartein-Template zu Methacryl-
s	ure- bzw. Acryls	ure-Copolymeren,
deren optische Drehung durch die Konfi-
gurationen der Kohlenstoffstereozentren
im Polymerr ckgrat bestimmt wird (siehe
Bild; R=H, Me; Ar=Styryl, 2-Vinylnaph-
thyl).

*Berichtigung
Metallophosphite-Induced Nucleophilic
Acylation of a,b-Unsaturated Amides:
Facilitated Catalysis by a
Diastereoselective Retro
[1,4] Brook Rearrangement

M. R. Nahm, X. Linghu, J. R. Potnick,
C. M. Yates, P. S. White,
J. S. Johnson* 2429–2431

Angew. Chem. 2005, 117

DOI 10.1002/ange.200462795

Es wurde vers	umt, auf eine wichtige Arbeit hinzuweisen: Reich et al. berichteten von
der Metallophosphit-induzierten Brook-Umlagerung bereits neun Jahre vor der Ver:f-
fentlichung der in Lit. [10] erw	hnten Arbeit. Die Autoren entschuldigen sich f r den
Fehler. Lit. [10] sollte lauten:

[10] a) H. J. Reich, R. C. Holtan, C. Bolm, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 5609 – 5617; b) K.
Takeda, T. Tanaka, Synlett 1999, 705 – 708.
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