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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:

M. J. D. Bosdet, W. E. Piers,* T. S. Sorensen, M. Parvez
10a-Aza-10b-borapyrenes: Heterocyclic Analogues of Pyrene
with Internalized BN Moieties

M. Lingenfelder,* G. Tomba, G. Costantini, L. C. Ciacchi, A. De Vita,
K. Kern
Tracking the Chiral Recognition of Adsorbed Dipeptides at the
Single-Molecule Level

H. Miyamura, R. Matsubara, Y. Miyazaki, S. Kobayashi*
Aerobic Oxidation of Alcohols at Room Temperature under
Atmospheric Conditions Catalyzed by Reusable Gold Nano-
clusters Stabilized by Benzene Rings of Polystyrene Derivatives

A. M.ller, R. St.rmer, B. Hauer, B. Rosche*
Stereospecific Alkyne Reduction: Novel Activity of Old Yellow
Enzymes

A. Wakamiya, K. Mori, S. Yamaguchi*
3-Boryl-2,2'-bithiophene as a Versatile Core Skeleton for
Full-Color Highly Emissive Organic Solids

C. Defieber, M. A. Ariger, P. Moriel, E. M. Carreira*
Iridium-Catalyzed Synthesis of Primary Allylic Amines from
Allylic Alcohols: Sulfamic Acid as an Ammonia Equivalent

Eine andere Welt : Das zentrale Thema der
pr3biotischen Chemie ist die Suche nach
Prozessen, die unbelebte organische Ma-
terie in biologische Systeme umwandeln.
J�ngste experimentelle Arbeiten befassten
sich mit informationstragenden Oligo-
meren als m6glichen Ursystemen, die
sich in ihrer R�ckgratstruktur und ihren
Erkennungselementen von den Nuclein-
s3uren unterscheiden.

Kurz ausgeborgt: Der Wasserstoff-Auto-
transfer („Wasserstoff-Ausleihe“) umfasst
als Reaktionsschritte eine Wasserstoff-
abstraktion, eine C-C-Kupplung und eine
Wasserstoffanlagerung. Mithilfe dieser
Sequenz gelingt die Alkylierung von
Nukleophilen mit prim3ren Alkoholen als
Elektrophilen (siehe Schema; EWG =

elektronenziehende Gruppe). Die Reakti-
on verl3uft mit hohen chemischen Aus-
beuten und Atomeffizienzen, und als ein-
ziges Beiprodukt entsteht Wasser.
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Man hat sich zum Fressen gern : Ganz so
rabiat wie im Schema geht es bei der
supramolekularen Chemie in w3ssrigen
Medien nicht zu. Doch auch in Gegenwart
von konkurrierenden, polaren L6sungs-
mitteln k6nnen feste Wirt-Gast-Komplexe

entstehen, die den Produkten nat�rlicher
Aggregationsprozesse in w3ssrigem
Milieu 3hnlich sind. Vielf3ltige Beispiele
verdeutlichen die Prinzipien der beteilig-
ten Komplexierungs- und Selbstorganisa-
tionsvorg3nge.

Mmm, Donuts! Sechs Calix[4]arenmole-
k�le bilden mithilfe von Wasserstoff-
br�cken eine große, hexamere, ringf6r-
mige Struktur (siehe Bild; Br gelb, O rot,
C grau, H weiß). Das Donut-Gebilde hat
im festen Zustand eine bemerkenswerte
strukturelle Ehnlichkeit mit Cucurbit[6]uril
und kann deshalb als ein nichtkovalentes
Analogon gesehen werden.

Hoch empfindliche Chips : Eine Anord-
nung von Oligonucleotid-Kohlenhydrat-
Konjugaten, die auf einem DNA-Chip
hybridisiert sind, kann f�r die Immobili-
sierung von Oligosacchariden bei extrem
niedrigen Konzentrationen genutzt
werden (1 mm). F�r Lektin lag die untere
Nachweisgrenze des Systems bei 2–
20 nm. Die relative Oberfl3chendichte der
Konjugate wurde anhand der Cy3-Fluores-
zenz bestimmt.

Ein rotes Signal : Bei der Behandlung eines
Glycoproteins mit b-Galactosidase wird
endst3ndige Galactose (Gal) freigesetzt,
die von hydroxylaminierten Glask�gel-
chen eingefangen wird. Das neuartige rot
fluoreszierende Reagens TMR-B bindet an

immobilisiertes Gal, was zu einer hell-
roten Farbe der K�gelchen f�hrt, wobei die
Farbintensit3t proportional zur Gal-
Menge ist. Gln: GlcNAc, M: Man, SA:
Sialins3ure, TMR: Tetramethylrhodamin.
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Erzeugen und sch?tzen : Die Hohlraum-
h�lle eines Molybd3n/Wolfram-Speicher-
proteins fungiert als polytoper Wirt f�r
eine Vielzahl an Polyoxowolframatg3sten,
von denen die meisten nichtkovalent
gebunden sind und als einzelne getrennte
Cluster erscheinen (einer ist gezeigt:
gelb W, rot O, Band: Protein), w3hrend
ihre Bildung durch die spezifischen Funk-
tionalit3ten der Proteintaschen bestimmt
wird.

Eintauchen, haften, rutschen : Die Tauch-
beschichtung, ein g3ngiger industrieller
Prozess zur Herstellung d�nner Filme,
wurde verwendet, um Nanodr3hte
mithilfe der Haft-Rutsch-Bewegung des
L6sungsmittelmeniskus auszurichten.
Nanodr3hte k6nnen so in vorgegebenem
Abstand auf ein großes Substrat
„gedruckt“ werden (siehe Bild), was
entsprechende Funktionseinheiten ein-
fach zug3nglich macht.

In der Wolle gef@rbt blau : Blau phos-
phoreszierende organische Leuchtdioden
wurden mit einem IrIII-Dotierungsmittel
hergestellt (siehe Bild; grau C, blau N,
rot Ir, gr�n F). Im Ir-Komplex ist der
Metall-Ligand-Charge-Transfer-Beitrag
gr6ßer und damit die Strahlungslebens-
dauer des angeregten Zustands k�rzer.
Die maximale 3ußere Quantenausbeute
der Funktionseinheit ist 8.5%, und die
Hauptemission liegt bei etwa 450 nm.

Rot, blau, gr?n im Wechsel : Aus dem
roten NiIIAuI-Komplex mit quadratisch-
planarer NiN2S2-Konfiguration entsteht
durch pH-Senkung ein gr�ner oktaedri-
scher NiO3S3-Komplex (siehe Schema;
rote Pfeile zeigen pH-Enderungen an).
Eine Erh6hung des Ni/Au-Verh3ltnisses
(blaue Pfeile) f�hrt zum hellblauen okta-
edrischen NiN2O2S2-Komplex; pH-Erh6-
hung oder eine Verringerung von Ni/Au
ergibt die blaue oktaedrische NiN3S3-
Konfiguration.
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Eine neue Art von Amphiphilen mit
metallorganischer Kopfgruppe, einem
Alkylzinkalkoxid, bildet durch Selbstorga-
nisation [MeZnOPEGn]-Gele (PEG: Poly-

ethylenglycol; n=400; Bild links), die
wiederum als Vorstufe f�r die Herstellung
von nanopor6sem ZnO (rechts) dienen
k6nnen.

Passwort? – Vesikel! Ein kationisches
Dipeptid lagert sich bei physiologischen
pH-Werten zu Nanor6hren zusammen.
Diese kationischen Dipeptidnanor6hren
(CDPNTs) wandeln sich beim Verd�nnen

einer Dispersion spontan in Vesikel um
und k6nnen dadurch Einzelstrang-DNA
�ber die Membran in HeLa-Zellen trans-
portieren (siehe Schema).

Eine unerwartete Wendung : Drei chirale
amidinfunktionalisierte Str3nge und zwei
Benzoltricarbons3uremolek�le bilden
Amidinium-Carboxylat-Salzbr�cken aus,
wobei ein zylindrischer 3:2-Komplex mit
definierter Helicit3t entsteht. Ein ver-
wandter zylindrischer 4:2-Komplex aus
zwei Zinkporphyrineinheiten und vier
chiralen Str3ngen verdreht sich beim
Einschluss von 4,4’-Bipyridin durch
dessen Koordination an die Zinkzentren
in eine Richtung (siehe Bild).

Mal offen, mal geschlossen : Bei der
Polymerisation von Mikroemulsionen, die
durch Tenside auf der Basis von ionischen
Fl�ssigkeiten stabilisiert sind, entstehen
vernetzte Polymergele, die durch Anionen-
austausch bei der ionischen Fl�ssigkeit in

por6se Polymere �berf�hrt werden
k6nnen. Deren Eintauchen in organische
L6sungsmittel ergibt wieder Polymergele,
und das Eintauchen dieser Gele in Wasser
liefert dann wieder die por6sen Polymere
(siehe Schema).

http://www.angewandte.de


Koordination in der Gasphase

A. Hermann, M. Lein,
P. Schwerdtfeger* 2496 – 2499

The Search for the Species with the
Highest Coordination Number

Nanokomposite

S. T. Selvan, P. K. Patra, C. Y. Ang,
J. Y. Ying* 2500 – 2504

Synthesis of Silica-Coated Semiconductor
and Magnetic Quantum Dots and Their
Use in the Imaging of Live Cells

Polymermicellen

H.-i. Lee, W. Wu, J. K. Oh, L. Mueller,
G. Sherwood, L. Peteanu, T. Kowalewski,
K. Matyjaszewski* 2505 – 2509

Light-Induced Reversible Formation of
Polymeric Micelles

Mikropor-se Materialien

S. Ma, D. Sun, X.-S. Wang,
H.-C. Zhou* 2510 – 2514

A Mesh-Adjustable Molecular Sieve for
General Use in Gas Separation

Angewandte
Chemie

2393Angew. Chem. 2007, 119, 2389 – 2400 	 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Das Gregory-Newton-Problem sich be-
r�hrender harter Kugeln kann – auf die
Chemie �bertragen – folgendermaßen
formuliert werden: Was ist die h6chst-
m6gliche Koordinationszahl eines
Atoms? Quantenchemische First-Princi-
ples-Simulationen der Pb2+-He-Wechsel-
wirkungen f�hrten zu einem erstaunlich
stabilen PbHe15

2+, in dem sich alle He-
Atome in der ersten Koordinationssph3re
befinden. Im Bild ist das HOMO dieses
Ions zu sehen.

Difunktionelle Nanokomposite aus halb-
leitenden und magnetischen Nanoparti-
keln interessieren in biologischen
Anwendungen zum Markieren, zur Bild-
gebung und zum Trennen von Zellen.
Deshalb wurde ein Nanokompositsystem
aus magnetischen Fe2O3-Nanopartikeln

und CdSe-Quantenpunkten, das Super-
paramagnetismus mit einstellbaren
Emissionseigenschaften vereint, f�r die
Markierung der Membranen unter-
schiedlicher lebender Zellen entwickelt
(siehe Bild).

Der reversible Bruch und die erneute
Bildung von Blockcopolymer-Micellen
wurden rasterkraftmikroskopisch verfolgt
(siehe Bild). Ein eingekapselter hydro-
phober Farbstoff konnte durch UV-

Bestrahlung aus den ursp�nglichen
Micellen freigesetzt werden und lagerte
sich �berraschend bei der Regenerierung
der Micellen durch Bestrahlung mit
sichtbarem Licht teilweise wieder ein.

Speicherplatz : Ein Molekularsieb mit ein-
stellbarer Maschenweite, in dem Dreier-
schichten zu einem graphitischen metall-
organischen Ger�st gepackt sind, wurde
hergestellt und charakterisiert. Durch
temperaturgesteuertes Tffnen und
Schließen der Maschen k6nnen zwei oder
mehr beliebige Gase mit kinetischen
Durchmessern zwischen 2.9 und 5.0 V
mithilfe hydrophober Gasspeicherkam-
mern getrennt werden (siehe Bild).
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Die spontane Bildung von Sekund@r-
strukturen (b-Schleifen) bei einzelnen
blockierten Dipeptiden in der Gasphase
wurde durch Laser-Spektroskopie nach
Wberschallexpansion und quantenche-
mische Rechnungen untersucht. Die
beiden stabilsten berechneten b-Schleifen
I und II’ eines der Dipeptide konnten den
im Nah-UV-Spektrum identifizierten Spe-
zies B und B’ zugeordnet werden (siehe
Bild).

Eine optische Spritze f�r den Transport
eines Substrats in vivo beruht auf der
lichtaktivierbaren 3,5-Dibrom-2,4-dihyd-
roxyzimts3ure-Gruppe. Eine Zweiphoto-
nenanregung setzt das Substrat (hier
Ethanol) frei; dabei entsteht ein fluores-
zierendes Cumarinderivat, mit dessen
Hilfe die Konzentration an freigesetztem
Substrat ermittelt werden kann. Mit einem
fokussierten Laser gelingt die gezielte
Freisetzung in einzelnen Zellen (schema-
tisch f�r ein Zebrafischembryo gezeigt).

Paarbildung : Oligodipeptid-, Oligodesoxy-
dipeptid- oder Oligodipeptoidger�ste, die
mit dem 2,4-Diaminotriazinkern markiert
wurden, bilden starke Paare mit komple-

ment3rer DNA und RNA. Der 2,4-Dioxo-
triazinkern fungiert dagegen in diesen
Systemen nicht als Nucleobase.

Krass verschieden : 2,4-Dioxo- und 2,4-
Diamino-5-aminopyrimidinkerne, die an
Oligodipeptidger�ste gebunden sind,
unterscheiden sich in ihrer F3higkeit zur
Basenpaarung umgekehrt wie entspre-
chende Triazinderivate. Das Verhalten der

beiden heterocyclischen Systeme weist
auf eine bemerkenswerte Korrelation zwi-
schen der Paarungsst3rke und den DpKa-
Werten von Paaren komplement3rer
Basen hin.
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Einfacher Ansatz, komplexe Produkte : Die
Reaktivit3t von a-Isocyanacetaten kann
abgestimmt werden, indem man die
Acidit3t der a-C-H-Bindung gegen die
Nucleophilie der konjugierten Base modu-
liert. Das a-(p-Nitrophenyl)-a-isocyanace-
tat 1 konnte als Substrat f�r die einfache
Dreikomponentensynthese von 5-Meth-
oxyoxazolen 2 und die Vierkomponenten-
synthese von Furopyrrolonen 3 genutzt
werden. R1,R2,R3=Alkyl, Aryl, Benzyl;
R4=Aryl.

Ein Radikalsynthon : Die nucleophile
(Phenylthio)difluormethylierung von (R)-
N-(tert-Butylsulfinyl)iminen mit 1, einem
Difluormethylenradikalanion-Equivalent,
liefert die Produkte in guten Ausbeuten
und mit hoher Diastereoselektivit3t
(d.r.�98:2). Die erhaltenen PhSCF2-sub-
stituierten Sulfinamide k6nnen durch
intramolekulare radikalische Cyclisierung
in chirale 2,4-trans-disubstituierte 3,3-
Difluorpyrrolidine �berf�hrt werden.

Ein Hinweis der Natur : Kann das bicy-
clische Acetalger�st, das in vielen struk-
turell verschiedenen, biologisch aktiven
Naturstoffen vorkommt, als bevorzugtes
Ger�st gelten? Einige niedermolekulare
Derivate mit diesem Ger�st wurden zu
potenziell oral bioverf�gbaren Leitsub-
stanzen weiterverarbeitet, und erste bio-
logische Tests lieferten ermutigende Er-
gebnisse.

Eine goldene Gelegenheit wurde ergriffen,
um eine nicht �berbr�ckte zweikernige
Gold(II)-Verbindung, [Au2(C6F5)4(tht)2]
(tht=Tetrahydrothiophen), ohne stabili-
sierende Chelatliganden herzustellen
(siehe Bild; Au orange, S gelb, F gr�n,
C schwarz) und die an dieser Umwand-
lung beteiligten Gold(I)- und Gold(III)-
Komplexe kristallographisch zu charak-
terisieren. Der Gold(III)-Komplex zeigt in
L6sung eine einzigartige Umordnung der
Liganden.
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Ein Therminator als Held bei der enzy-
matischen Produktion von Phosphono-
methyl-Threosyl-Oligonucleotiden mit
nichtnat�rlicher 3’-2’-Verkn�pfung (siehe
Bild): Die Therminator-Polymerase
scheint die Kondensation von Diphos-
phatderivaten von Nucleosiden zu modi-
fizierten Oligomeren allgemein zu kataly-
sieren. Solche Oligonucleotide sind f�r
die synthetische Biologie wegen ihrer
stabilen Phosphonatbr�cke wichtig.

Kurz und s?ß: Die im Schema beschrie-
bene Glycosidierung von 2-Desoxyglyco-
sylimidaten mit I2 (Bn=Benzyl,
MS=Molekularsieb) verl3uft glatt und
liefert selektiv die entsprechenden b-ver-
kn�pften 2-Desoxyglycoside in ausge-

zeichneter Ausbeute. Diese Kupplungs-
methode ließ sich f�r die Synthese vieler
b-verkn�pfter Oligosaccharide mit 2,6-
Didesoxy- und 2,3,6-Tridesoxyglycosid-
einheiten anpassen.

In der Br?cke steckt die T?cke: Chirale
Calix[4]pyrrole 1 mit einer (R)- oder (S)-
Binol-Br�cke �ber eine Seite des Tetra-
pyrrolrings (siehe Bild) wurden syntheti-
siert und charakterisiert. Die Systeme
binden chirale Carboxylatanionen (rot)
selektiv und mit hoher Affinit3t in Aceto-
nitril unter gleichzeitiger Enantiomeren-
diskriminierung. PB=2-Phenylbutyrat.

Durchsichtige H?llen : Ein in Kohlenwas-
serstoffen l6sliches dimeres Calcium-
monofluorid wurde hergestellt (siehe
Struktur; gr�n Ca, violett F, rot O, blau N,
orange C). Diese Verbindung kann als
Vorstufe f�r die Erzeugung d�nner
Schichten aus transparentem CaF2 durch
Tauchbeschichtung bei Raumtemperatur
dienen.
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DNA-Schalter : Durch die Kombination
mit einem reversiblen, durch Bestrahlung
ausl6sbaren pH-Sprung gelang der pho-
toinduzierte Wechsel einer DNA-Konfor-
mation zwischen I-Motiv- und Kn3uel-
strukturen (siehe Bild; MGCB: Malachit-
gr�n-Carbinolbase, MG: Malachitgr�n).
Der Schaltvorgang konnte mehrmals wie-
derholt werden.

Cyclische Ether noch und noch : Die
zentralen Elemente einer hochkonvergen-
ten Synthese des nonacyclischen Poly-
etherger�sts der Gambierins3uren A und
C sind die Verkn�pfung der BCD- und
GHIJ-Ringsysteme durch Veresterung, der

Aufbau des E-Rings in Form eines Lac-
tons, eine stereoselektive Allylierung zur
Erzeugung des C26-Stereozentrums und
die Bildung des F-Rings durch Ring-
schlussmetathese (siehe Schema;
Bn:Benzyl, NAP:2-Naphthylmethyl).

Nichtnat?rlich geborene Killer : Die
Zugabe von phosphorhaltigen Dendrime-
ren mit Phosphonat-Endgruppen zu Kul-
turen menschlicher peripherer mononuk-
le3rer Blutzellen (weiße Blutzellen) regt
die selektive Vermehrung funktioneller
nat�rlicher Killer(NK)-Zellen stark an
(siehe Bild), die eine Schl�sselrolle bei der
Immunit3t gegen Krebs spielen. Sowohl
die Erzeugung des Dendrimers als auch
die Art der Endgruppen sind wichtige
Kriterien f�r die Aktivit3t.

Das kondensierte Ger?st von Candicano-
sid A (1), einem potenten Tumorthera-
peutikum mit einzigartiger Differenzie-
rung, wurde nun ausgehend von billigen

Reaktanten aufgebaut. Verbindung 1
k6nnte als Leitstruktur f�r die Synthese
von Tumortherapeutika mit neuem Wirk-
mechanismus dienen.
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Mit Wolfram und Lampe : Einen Zugang
zu Ketonen bietet die photokatalytische
Erzeugung von Acylradikalen aus Aldehy-
den und deren Abfangreaktion mit 3qui-
molaren Mengen elektrophiler Alkene. Die
Photokatalyse mit Tetrabutylammonium-

decawolframat ist auch bei niedrigen
Temperaturen (�20 bis �50 8C) effektiv,
was die Decarbonylierung der Radikale
minimiert und die Acylierung mit hoch
substituierten Aldehyden erm6glicht.

Traute „Dreisamkeit“: Polycyclische aro-
matische Kohlenwasserstoffe entstehen in
hoher Ausbeute bei der ersten palla-
diumkatalysierten, sequenziellen Drei-
komponentenkupplung von Alkinen und

Arinen mit Arylhalogeniden (siehe
Schema). Dieser Prozess scheint �ber die
katalytische schrittweise Carbopalladie-
rung eines Alkins und eines Arins zu den
Dreikomponentenprodukten zu f�hren.
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*Berichtigungen
Total Synthesis of Tubulysin U and V

A. D6mling,* B. Beck, U. Eichelberger,
S. Sakamuri, S. Menon, Q.-Z. Chen, Y. Lu,
L. A. Wessjohann* 7393–7397

Angew. Chem. 2006, 118

DOI 10.1002/ange.200601259

A recent evaluation of the biological activity of the tubulysin U and V diastereomers,
shown in the Experimental Section and Supporting Information of our recent
Communication, suggest that the wrong diastereomers were selected for data
presentation. Re-evaluation of the other diastereomers obtained confirmed that the
assignment of the tubuvaline spectra shown in the Supporting Information therein need
to be inverted. More importantly, it appears that the synthesis of the first building block,
tubuphenylalanine (Tup), shown in Scheme 2 therein and in line with the procedure and
assignment reported by Vicario et al. ,[1] does not give the diastereomer shown but
rather its C2 epimer as the major product (see revised Scheme 2 below, part A). Careful
repetitions of the synthesis of Tup using the original unmodified procedure of Vicario
et al. or our variation and also using different batches of the auxiliary to exclude
mislabeled reagents always led to production of the wrong C2 diastereomers epi-11–epi-
16 as the major components, with only some of the correct diastereomers (11–16)
formed.
To be absolutely sure that the obtained stereochemistry is different from that expected
from the report of Vicario et al. ,[1] we also synthesized 15 and 16 again through a
different pathway, using Enders’ SAMP as auxiliary. This approach gave the correct
diastereomer of the common intermediate 15 in four steps (Scheme 2B).[2] In the
meantime the syntheses by the groups of Ellman[3] and Zanda[4] also emanated, and
comparison of the specific rotation values of 14 and epi-14 with those reported by Zanda

Schema 2. A) Synthesis of the methyl ester of epi-tubuphenylalanine (epi-Tup) as the major product by the
pseudoephedrine route. Reagents and conditions: a) Propionic anhydride, Et3N, CH2Cl2; b) 1. LDA, LiCl,
THF, �78 8C; 2. (S)-(þ)-2-benzyl-1-(toluene-4-sulfonyl)aziridine, THF, �20 8C (Tup is only formed as a
minor isomer in step b); c) 4m H2SO4/dioxane, reflux; d) MeOH, conc. HCl, reflux; e) Boc2O, DMAP,
CH3CN; f) Mg (powder), MeOH, ultrasound; g) 4n HCl in dioxane. B) Synthesis of Tup derivatives 15 and
16 using Enders’ SAMP auxiliary to give the correct diastereomer as the major product. Reagents and
conditions: a) neat, 99%; b) 1. LDA, 0 8C; 2. (S)-(þ)-2-benzyl-1-(toluene-4-sulfonyl)aziridine, THF,
�100 8C!RT, 85 % major isomer (separated and processed further); c) 1. O3, acetone, �78 8C; 2. Jones
reagent, �78 8C!RT, 55 %; d) CH2N2, Et2O/MeOH, 100 %. Ts: toluene-4-sulfonyl, Boc: tert-butyloxycarbo-
nyl, SAMP: (S)-(�)-1-amino-2-methoxymethylpyrrolidine, LDA: lithium diisopropylamide, Jones reagent:
chromic acid in acetone.
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A Highly Regio- and Stereoselective
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S. M. Date, S. K. Ghosh* 390–392
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Nach der Ver6ffentlichung ihrer Zuschrift wurden die Autoren auf einige Fehler
aufmerksam. In Tabelle 2, Nr. 10, ist die R-Gruppe 3-Pyridyl, und Lit. [20] sollte auf
Lit. [8h] verweisen. Die Autoren entschuldigen sich f�r diese Versehen.

and co-workers confirmed our findings. It appears that NMR spectroscopy is not ideal
to determine the stereochemistry of Tup. Tup and its C2 epimer can display almost
identical behavior and spectra, depending considerably on the conditions used. The
same is true for the Tuv and Tup diastereomers and the final products, most of which
often behave very similarly with respect to NMR spectroscopy and chromatography.
Spectra of both Tup epimers and a mixed spectrum are provided in the Supporting
Information herein. Vicario et al. used NMR spectroscopy, including nOe studies on a
cyclized five-membered ring derivative, for their assignment. Specific rotation and X-ray
analyses are more conclusive, but the relevant data were not known at the time of our
first synthesis, which was based on analogy and the assignments in reference [1]. More
details will be discussed in an upcoming full paper.
Experimental data for the correct diastereomers are hereby provided in the revised
Supporting Information. The previously reported diastereomers also have been updated
with the corrected names, stereochemical descriptors, and formulas. Finally, in Table 1,
column 1, G should read H.
We thank Prof. G. H6fle and Dr. F. Sasse for the biological evaluation of the tubulysins,
Prof. M. Zanda for providing reference spectra prior to publication of his manuscript[4]

to additionally verify the correct diastereomers, and Dr. Simon D6rner and Gisela
Schmidt (IPB) for experimental support. We apologize for any inconvenience caused by
our misassignment.
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