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Die Selbstorganisation von molekularen Porése Materialien
Germaniumchalkogenidclustern in
Gegenwart von Metallionen ist ein neuer M,Q,1*
und vielversprechender Ansatz zur Syn- +

‘ N. Hising®t — 2018-2020

24
these poréser halbleitender Netzwerk- £t Porése Halbleiter aus
strukturen. Sogar monolithische, hoch- Chalkogenidclustern
porése Aerogele mit groflen spezifischen —

Oberfliachen kénnen tber Sol-Gel-Prozes-
se anionischer [GeQ,]*-, [Sn,Qg]* - oder
[Ge, Q1] -Cluster (Q=Se, S) mit z.B.
Pt?+ hergestellt werden (siehe Schema).
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R/N'R KR Eine neutrale, basenstabilisierte

B=B-Bindung: ein Liickenschluss
Die ,leichteste* Doppelbindung, d.h. die  eines N-heterocyclischen Carbens ge-
zwischen zwei Boratomen, konnte in einer  deckt. Als Nebenprodukt wurde die ba-
elektroneutralen Verbindung realisiert senstabilisierte Diboran (4)-Stammverbin-
werden. Der Elektronenbedarf von dung, formal das Hydrierungsprodukt der
HB=BH wurde von Robinson et al. durch  Titelverbindung, isoliert.
die Koordination von zwei Molekiilen
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Es muss nicht immer Chlor sein: Elektro- i _

chemische Systeme mit Diamantfilmen \

C. A. Martinez-Huitle,* bieten eine aussichtsreiche Alternative zur

E.Brillas — 2024-2032 Trinkwasserdesinfektion durch Chlorung.
Da reaktive Sauerstoffspezies oxidierend

Elektrochemische Alternativen fiir die wirken, wird die Bildung toxischer Ver-

Trinkwasserdesinfektion bindungen wie Chloroform aus Chlor ver-
mieden. Elektrochemische Verfahren mit

Diamantfilmen stellen eine leichte und
effektive Wasseraufbereitung ohne Che-
mikalienzusatz in Aussicht.
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Katalytische Ketteniibertragung
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An die Kette gelegt: Ketteniibertragungen
sind effiziente und selektive chemische

S. B. Amin, T. J. Marks* ___ 2034-2054 XR2 Prozesse zur In-situ-Funktionalisierung
x\/\o) von Polyolefinen unter d- und f-Metall-
In-situ-Funktionalisierung von Ra Katalyse (siehe Bild; X=Heteroatom). Bei
Polyolefinen mit Heteroatomen: der Single-Site-Polymerisation von Olefi-
Reaktionswege und katalytische nen eignen sich viele unterschiedliche
Kettentibertragung Ketteniibertriger (darunter Silane,

Borane, Alane, Phosphine und Amine) zur
Herbeifiihrung eines selektiven Kettenab-
bruchs bei gleichzeitiger Kohlenstoff-
Heteroelement-Verkniipfung.

Zuschriften

G. Bottari, D. Olea, C. Gémez-Navarro,
F. Zamora,* |. Gémez-Herrero,*
T.Torres* —___ 2056-2061

Leitfihige Oberflichen: Ein kovalent ver-
kniipftes Konjugat eines Phthalocyanins
mit Cgo-Fulleren (1; siehe Bild) organisiert
sich auf Graphit- oder graphitihnlichen
Oberflichen in Form supramolekularer
Fasern und Filme. Diese Nanostrukturen,
deren elektrische Eigenschaften durch
Leitfihigkeits-Rasterkraftmikroskopie
charakterisiert wurden, zeigen eine he-
rausragende elektrische Leitfihigkeit auf
der Nanoskala.

@ Highly Conductive Supramolecular
Nanostructures of a Covalently Linked
Phthalocyanine—Cg, Fullerene Conjugate
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Eine neue NMR-spektroskopische Metho-
de wird eingefiihrt, die die Bestimmung
der absoluten Konfiguration von Natur-
stoffen erméglicht und erfolgreich auf
Sucro-Neolambertellin angewendet
wurde. Die Methode beruht auf der Mes-
sung der dipolaren Restkopplungen

Informanten im Kifig: Das NMR-Signal
fiir molekularen Wasserstoff in H,@Cq,?
erscheint bei viel tieferem Feld
(0=126.36 ppm) als fuir neutrales H,@ Cq.
Diese Beobachtung erklart sich mit einer
verringerten Aromatizitat des Cqp-Kéfigs
nach der Zweielektronenreduktion. Eine
sphérische Delokalisierung der beiden
zusitzlichen Elektronen tber das -
System des Fullerenkifigs scheint diese
drastische Anderung der Aromatizitit zu
bewirken.

Angew. Chem. 2008, 120, 1997 — 2008

€8

(RDCs), wodurch es gelingt, die absoluten
Konfigurationen unbekannter Stereozen-
tren mit bekannten Stereozentren in
Beziehung zu setzen (siehe Bild). Der
Ansatz wird verwendet, um die Konfi-
guration des D-threo-2,5-Hexodiulofura-
noserings zu bestimmen.

Ein stabiles neutrales Corannulenradikal
mit gekriimmter wt-Konjugation wurde
synthetisiert und kristallstrukturanalytisch
untersucht. Die unausgewogene Deloka-
lisation des Elektronenspins auf der drei-
dimensionalen nt-Oberfliche der Coran-
nuleneinheit (siehe Spindichteverteilung)
spricht fiir einen betréchtlichen intermo-
lekularen Austausch und ein gekrimmtes
aromatisches System.

"H-NMR
6= 26.36 ppm
|
A
32 30 28 26 24 22 &/ppm
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Die Angewandte Chemie sucht ihre Beitrdge sorgfiltig aus. Die meisten
Aufsitze, Essays und Highlights werden auf Einladung geschrieben,
die Autoren gehdren zu den Besten ihres Fachs. Bei den Zuschriften
wurden 2006 nach Begutachtung nur 30% akzeptiert, d.h. rund 1400
von knapp 5000 eingereichten. Stufen die Gutachter eine Zuschrift als
besonders wichtig fiir ein bestimmtes Fachgebiet ein, so wird diese als
Very Important Paper (VIP) besonders empfohlen.
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Der Inhalt von Mikrotrépfchen kann auf
einem Chip extrahiert und mithilfe von
Elektrokoaleszenz in einen kontinuierli-
chen Mikrofluidstrom uberfiihrt werden.
Einzelne Trépfchen lassen sich nach
ihrem Inhalt auswahlen. In einem Mo-
dellversuch wurde ein Fluoreszenzdetek-
tionssystem genutzt, um einzelne fluo-
reszierende Kigelchen zu erkennen oder
Trépfchen, die geringe Konzentrationen
eines Fluoreszenzfarbstoffs enthielten
(siehe Bild: die Tropfchen beim Passieren
der Vorrichtung).
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Mikrofluidik V1P

L. M. Fidalgo, G. Whyte, D. Bratton,
C. F. Kaminski, C. Abell,

W. T. S. Huck* 2072-2075
From Microdroplets to Microfluidics: 0@

Selective Emulsion Separation in
Microfluidic Devices

4

Selbstorganisation
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radikalische
Liganden

Aufden Spin, innen Spin: Die quantitative
Selbstorganisation eines Liganden mit
Verdazylradikal-Kern und [Pd(bpy) (NOs),]
(bpy=2,2"-Bipyridyl) fihrt zu einem MgL,-
Spinkifig, dessen Innenraum von Spin-

Spin-Spin-Wechselwirkung
im Spinkafig

Molekulare Erkennung

K. Nakabayashi, Y. Ozaki, M. Kawano,
M. Fujita* 2076 -2078

A Self-Assembled Spin Cage

S

Spin-Spin-Wechselwirkung
zwischen Wirt- und Gastspezies

zentren umschlossen ist. Der Einschluss
eines Radikals in diesen Hohlraum indu-
ziert Spin-Spin-Wechselwirkungen zwi-
schen Wirt- und Gastspezies.

Nanodrahte

Gezinkte Wiirfel: Fluoreszierende Koordi-
nationspolymerpartikel mit steuerbaren
GréRen von Nano- bis zu Mikrometern
wurden durch Solvothermalsynthese mit
Zinkionen und einem Carboxy-funktiona-
lisierten Salenliganden hergestellt. Die
anfangs gebildeten Nanodrihte aggregie-

Intermediate

Nanopartikel

S. Jung, M. Oh* 2079-2081

Monitoring Shape Transformation from @
Nanowires to Nanocubes and Size-

Controlled Formation of Coordination

Polymer Particles

Nanowdrfel

ren zu wiirfeldhnlichen Clustern, aus
denen schlieRlich durch Reorganisation
der Clusterstrukturen gleichférmige
kubische Partikel hervorgehen (siehe
rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen).

Zogerliche Inhibition: Die Inhibition von
Hydrogenasen durch Sauerstoff stellt das
Haupthindernis bei der Anwendung
dieser Enzyme in Biobrennstoffzellen dar.
Die Hydrogenase aus Clostridium aceto-
butylicum (siehe Struktur) reagiert tiber-
raschend langsam mit O,; der zugehérige
Inhibitionsmechanismus wurde aufge-
klart und die Kinetik des Prozesses quan-
tifiziert. Auf dieser Grundlage kann das
Enzym nun gentechnisch verbessert
werden, und es wird méglich, sein
Anwendungspotenzial einzuschitzen.

Hydrogenasen

C. Baffert, M. Demuez, L. Cournac,
B. Burlat, B. Guigliarelli, P. Bertrand,
L. Girbal, C. Légers ___ 2082 -2084

Hydrogen-Activating Enzymes: Activity
Does Not Correlate with Oxygen
Sensitivity

Clostridium-acetobutylicum-FeFe-Hydrogenase
Desulfovibrio-desulfuricans-FeFe-Hydrogenase
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Lang und schmal sind die Palladium- und
Platinnanodrihte, die durch ein modifi-
ziertes Phasentransferverfahren erhalten
werden (2.4£0.2 bzw. 2.3 £0.2 nm Dicke
bei tiber 30 nm Linge; siehe Schema).
Beide Nanodrahtarten verhalten sich fer-

Soziale Netzwerke: Eine Vielfalt von
kompartimentierten Nanostrukturen kann
leicht gebildet werden, indem man die
supramolekularen Aggregationseigen-
schaften von Tensiden und niedermole-
kularen Hydrogelbildnern auf 1,3,5-Cyclo-
hexyltricarboxamid-Basis kombiniert
(siehe Bild; AA = Aminosiduren). Unter
den Produkten finden sich auch verzahnte
selbstorganisierte Netzwerke und Vesi-
kelkonfigurationen im Verbund mit
Hydrogelfasern.

hv

0%9

AusschlieRlich unter Einschluss:

Die 1,4-Additionen eines Toluolderivats an
o0-Chinone verlaufen im Hohlraum einer

selbstorganisierten Koordinationsverbin-
dung (blauer Kreis im Schema) hoch

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Pd-Nanodrahte

~ ohne Oz
——
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mit Os

Anlagerung

romagnetisch, und Hysteresekurven
zeigen bei tiefen Temperaturen unge-
wohnliche Verschiebungen. ODA =
Octadecylamin, DTAB = n-Dodecyltri-
methylammoniumbromid.

Durch Primerverlingerung wurden mar-
kierte Nucleosidtriphosphate in Oligonu-
cleotide (ONs) eingebaut. Aminophenyl-
und Nitrophenylmodifikationen dienen
als elektrochemische Markierungen, die
oxidiert bzw. reduziert werden kénnen
(siehe Darstellung eines ON-Doppel-
strangs und Redoxkurven). Die Redoxpo-
tentiale der Markierungen unterscheiden
sich je nach Nucleobase und dndern sich
beim Einbau in ONs.

+
Tenside

selektiv und effizient. Der Kifig beschleu-
nigt die Bildung des 1,4-Addukts und
blockiert alle anderen Reaktionswege, die
in seiner Abwesenheit normalerweise
beglinstigt sind.

Angew. Chem. 2008, 120, 1997 —2008
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C-C-Bindungsaktivierung an der Ober-
fliche: NMR-Spektroskopie in der Gas-
phase, an fliissigen Proben und im Fest-
kérper sowie Titrationen mit Olefinen
belegen, dass Rutheniumnanopartikel, die
durch Hydrierung einer Organometallver-
bindung erhalten werden, mehr als ein

Reifenstapel: Die Anordnung ringférmiger
Polyoxomolybdatcluster (MC) durch ein
starres stabférmiges p-Phenylenbutadi-
inylen-Oligomer mit Ammoniumseiten-
gruppen (PB,) ergab eine eindimensio-
nale organisch-anorganische Nanostruk-
tur. Dabei handelt es sich héchstwahr-
scheinlich um ein Polypseudorotaxan, in
dem mehrere MC-Ringe auf einen PB,-
Stab gefidelt sind (siehe Bild).

Bl .z

Hydrid pro Oberflichen-Rutheniumatom
sowie verschiedene weitere Liganden
enthalten (z.B. Amine oder Phosphane).
Die Nanopartikel setzen Ethen bei Raum-
temperatur in Ethan und an der Ober-
fliche gebundene Methylspezies um
(siehe Schema).

Ph, ?2N
N=N NO,
PH
O,N (kat.)
R WO,/ALO; (kat.) RL
JCH-NH, + O, » C=NOH + H,0
R2 80 °C, CH,CN R?

Kombinierte Katalyse: Die aerobe Oxida-
tion primédrer Amine zu Oximen mit den
Katalysatoren 1,1-Diphenyl-2-pikryl-

hydrazyl (DPPH) und WO,/Al,O; verliuft

10 Mol-%
Ar
N Ar
H OH

o} o}
RAH * )KH

Acetaldehyd

Ar=3,5-(CF),CaHy

Nur nicht iiberreagieren! Ein Diarylproli-
nol erwies sich als effizienter Organoka-
talysator fiir direkte Aldolreaktionen von
Acetaldehyd, die 3-Hydroxyaldehyde ohne
a-Substituenten in guter Ausbeute und
mit ausgezeichneter Enantioselektivitat
liefern (siehe Schema). Im vorgeschla-

Angew. Chem. 2008, 120, 1997 — 2008

schon unter milden Bedingungen hoch
effizient (siehe Schema). Dieses neue
Verfahren ist selektiv und aufierdem
umweltvertraglich.

Ar
MAF

N g
e} H-0 S R/\/]\
ik H

R H bis 92%
bis 99% ee

genen Ubergangszustand greift der Alde-
hyd von der stirker gehinderten Seite des
Enamin-Intermediats an, da sich eine
Wasserstoffbriicke zwischen dem Aldehyd
und der OH-Gruppe des Organo-
katalysators bildet.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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tBu-Josiphos
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Hier trennen sich die Wege: Eine enan-
tioselektive Carbometallierung mit
anschlieRender chemodivergenter De-
symmetrisierung bietet eine Lésung fiir
die schwierige enantioselektive Ring6ff-
nung von Diazabicyclo[2.2.1]heptanen zur

[{Rh(cod)OH};] ONHZ
ﬁ’N,BOC tBu-Josiphos
N—Boc i
Ar=B(OH), @RZ
R1"F

96-99% ee

Bildung arylierter Cyclopentenamine
(siehe Schema, rechts). Ein alternativer
Reaktionsweg fiihrt tiber eine C-H-Inser-
tion und eine 1,4-Metallverschiebung zu
den Produkten der reduktiven Arylierung

(links).

20% CoBry

\X1
| —FG'
=

(2 Aquiv.)

Ohne Priparation eines Organometall-
reagens gelingt die cobaltkatalysierte
Kupplung verschiedener Arylhalogenide
unter milden Bedingungen (siehe
Schema). Ein breites Spektrum wichtiger
Biaryle wird auf diesem Weg zuginglich,

Y _ 20% PPhy
| FG? ———
= Mn (4 Aquiv.)

DMF/Pyridin 6:1
50°C

denn es kénnen zahlreiche reaktive Sub-
stituenten vorhanden sein, und auch

Heteroarylhalogenide und Aryltriflate sind
geeignete Substrate. DMF = N,N-Dime-
thylformamid, FG = funktionelle Gruppe.

H
-

O 0—9, Cl
LFi\/ ™ L. — (. \PI'L — LRI R
3 .9 /rl Ly 3R \07\‘ 3 3 \"‘O“'“:]L:*

o} | \

Eine neuartige Koordinationsweise des
Hydroperoxido-Liganden, bei der jedes
Sauerstoffatom an ein eigenes Metallzen-
trum bindet, tritt bei einem seltenen
Beispiel einer thermisch stabilen Spezies
dieser normalerweise instabilen Art von
Komplexen auf. Die Verbindung wurde

0 oLi
g~ “OCONEt, r~7 “OCONEt,
1 2

Der Kreis schliefit sich: Die regioselektive
Synthese von Chromon-3- und -8-carbox-
amiden (3 und 4) aus 2-But-2-inoylaryl-O-
carbamaten 1 gelang iiber die gemein-
same Zwischenstufe 2. Wiederholte

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

durch Protonierung eines Bis(peroxido)-
verbriickten Rh,-Komplexes erhalten
(siehe Schema). Der OOH-Ligand wird
durch ein Chloridion verdringt, wobei der
entsprechende Chloro-verbriickte Kom-
plex entsteht (siehe Schema; L; = Tris-
(methylendiphenylphosphan)phenylborat).

0 (0]
S
R/ = o R (6]
CONEt,
3 4
(65-99%) (36-97%)

Metallierungen und eine iridiumkataly-
sierte Borylierung mit B,pin, fiihrten zu
polysubstituierten Chromonen, die ein
entscheidender Bestandteil vieler bioakti-
ver Verbindungen sind.
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Eine Streckschwingung in dem mit reso-
nanter IR-Mehrphotonendissoziation
(IRMPD) aufgenommenen Spektrum von
gasférmigem (CD;),CF*, das isoelektro-
nisch mit Aceton ist, deutet auf einen
hohen Doppelbindungscharakter der C-F-
Bindung hin. Die Ergebnisse von DFT-
Rechnungen unter Beriicksichtigung von
anharmonischen Korrekturen (durchge-
zogene schwarze Linie) stimmen gut mit
dem experimentellen Spektrum Uberein.

Intermediate als Informanten: Durch
Aromatisierung wurde der instabile Chro-
mophor |z, (siehe Bild, blau unterlegt)
abgefangen, der bei der Bildung von
Vitamin B, (Pyridoxal-5"-phosphat) mit
einem gingigen biologischen Reduk-
tionsmittel als Zwischenstufe auftritt.
Diese Beobachtung liefert Informationen
zur Struktur des Chromophors (X,30, rot).

e
(CD;),C=F

asymmetrische C=F+-Streck-

C-C-C-Streckschwingung schwingung

Cu(OAc), (kat.)

O 2
R*)kN/R

3
H RS~ Brk

Alternative zu Alkenylhalogeniden:
Kaliumalkenyltrifluoroborate kuppeln
unter milden oxidativen Bedingungen in
Gegenwart des Katalysators Cu(OAc), mit
Amiden zu Enamiden (siehe Schema). Die
luft- und feuchtigkeitsbestiandigen Alke-

Kiigelchen mit Feinstruktur: Eine Mikro-
kapillare liefert einheitliche Solvenstrépf-
chen mit amphiphilen Polystyrol-Poly-
(ethylenoxid)-Diblockcopolymeren. Das
Entfernen des Lésungsmittels fiihrt zu
Grenzflicheninstabilitaten und zur
Aggregation der Polymere zu komplexen
hierarchischen Mikropartikeln (siehe
Bild).
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nyltrifluoroborate bieten eine Alternative
zu Alkenylhalogeniden. Als Kreuzkupp-
lungspartner reagieren sie mit cyclischen
Amiden, Imiden und Carbamaten sowie
mit Benzamiden.
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O\\ //0 X \= %o . Unterstiitzte Metathese: Die Aktivitit und
VRG\O o \ . Selektivitat eines (CH;)ReO;-Katalysators
_ in der Olefinmetathese werden verbes-

0-A;0-Alz0 o
sert, wenn man die Spezies auf einer mit

Trimethylsilylgruppen bedeckten Alumi-
niumoxidoberfliche verankert. Die SiMe;-
Gruppen veridndern die Adsorptions-
eigenschaften des Aluminiumoxids,
indem sie Desorptionsprozesse beglins-
tigen und dadurch Sekundarreaktionen
unterdriicken.

niedrige Adsorption und schnelle
Desorption (keine Isomerisierung)
— Z-Selektivitat (E/Z = 0.4)

Eine unerwartete Anziehung zwischen
extrem sperrigen Cyclopentadienyl-Ligan-
den entgegengesetzter Chiralitit wurde
bei den perarylierten Metallocenen
[(ArsCs),M] beobachtet. Die aufler-
gewdhnliche Stabilitat dieser sterisch
stark befrachteten Metallocene (siehe
Struktur) erklart sich durch ein cyclisches
CH---C(m)-Wasserstoffbriickennetzwerk.
Die Stabilisierung ist so stark, dass die
spontane Reduktion einer Sm'"-Vorstufe
zu einem Sm'-Metallocen méglich ist.

Ligand: C=y—PPh,

Fe
0.5-1.0 Mol-% [{Pd(n*-Ally1)CI},] cHo

~X  1.0-4.0Mok% Ligand PP,

R__CHO + go.fL . ~r TR dppf
y 2 Aquiv. Cs,CO, R3—- R?
R2 THF oder 1,4-Dioxan, 80-90 °C & &= P(tBu),
(10-13 h) 1-93% Ph_ Fe _Ph
Ph Ph
Ph
Q-Phos

Substrate jeder Art: Ein allgemeines Ver-
fahren fur die palladiumkatalysierte a-
Arylierung von Aldehyden (siehe Schema)

verknupft lineare und verzweigte Aldehyde
mit elektronenarmen und elektronenrei-
chen Brom- und Chlorarenen.

700K

Selektive Substitution: Bei der Oxidation
von HCI durch Sauerstoff zu Cl, und
Wasser dient RuO,(110) als stabiler
Modellkatalysator fiir den Sumitomo-Pro-
zess (siehe Bild; Ru: rote und blaue
Kugeln). Die Stabilisierung des RuO,-

Katalysators erfolgt durch den selektiven
Austausch unterkoordinierter verbriicken-
der Sauerstoff- (O,,) gegen Chloratome
(Cly,). Dieser Prozess verliuft selbstlimi-
tierend und endet, wenn alle verbriicken-
den O-Atome ersetzt sind.
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Der Durchmesser entscheidet: Die Ad-
sorptionsplitze von Wasserstoff in den
metall-organischen Geriisten Cu-BTC,
MIL-53, MOF-5 und IRMOF-8 wurden
durch thermische Desorptionsspektro-
skopie bei tiefen Temperaturen untersucht
(siehe Diagramm). Der Zusammenhang
zwischen den Desorptionsspektren und
der Porenstruktur der MOFs belegt, dass
die Adsorption von H, hauptsichlich von
der Porengréfe bestimmt wird, wohinge-
gen die Art des Metallzentrums einen
geringeren Einfluss hat.

o=
MeO,C M,x
H Y

(4R)-Hyp (Y = OH; X = H): trans, C'-exo
(4S)-Mpc (Y = H; X = SH): trans, C'-exo

Finde den Unterschied: Die Konforma-
tionsanalyse der 2S,4R- und 25,4S-Epi-
mere des N-Acetyl-4-mercaptopyrrolidin-
2-carbonsiuremethylesters zeigt einen
entgegengesetzten Ringknick (,pucker®)
wie bei den Hydroxyprolinen (siehe
Schema). In Polypeptidketten sollte der

Hintergrundinformationen sind im WWW oder
vom Korrespondenzautor erhiltlich (siehe Beitrag).
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Kacheln und Arrays: Die Selbstorganisa-
tion von DNA-Nanostrukturen kann in
Echtzeit und mit hohem Durchsatz mit-
hilfe von FRET-Spektroskopie untersucht
werden. Die Van't-Hoff-Analyse der Fluo-
reszenzdaten erméglicht eine vollstandige
thermodynamische Charakterisierung
sowohl der Kachel- als auch der Array-
Bildung (siehe Bild).

Wasserstoffdesorption

TIK

ol ]

v

H

(4S)-Hyp (Y = H; X = OH): cis, C'-endo
(4R)-Mpc (Y = SH; X = H): trans, C'-endo

gezielte Ersatz von Prolin oder Hydroxy-
prolin durch die Chalkogen-Analoga eine
Feinregulierung des komplexen Zusam-
menspiels von nichtkovalenten Wechsel-
wirkungen, sterischer Hinderung und
stereoelektronischen Einfliissen ermdgli-
chen.
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Im drittletzten Satz des ersten Absatzes dieser Zuschrift wurde eine falsche Literatur-
stelle zitiert. Die korrekte Version ist hier wiedergegeben. Die Autoren entschuldigen
sich fur dieses Versehen.

It has recently been reported that the regioselectivity of the retro-[1,2]- and [1,4]-Brook
rearrangements in an allyllithium system depends upon the reaction conditions, and
that the addition of hexamethylphosphoramide (HMPA) as a cosolvent improves the
[1,4] selectivity.Br«

[5] n) A. Nakazaki, T. Nakai, K. Tomooka, Angew. Chem. 2006, 118, 2293 -2296; Angew.
Chem. Int. Ed. 2006, 45, 2235-2238.

Die Autoren dieses Aufsatzes méchten Folgendes klarstellen: Die erste asymmetrische
Synthese von chiralen Cyclopropenderivaten wurde 1992 von Doyle, Miiller und
Mitarbeitern beschrieben,[' das erste chirale Cyclopropen wurde aber bereits 1968
durch Racemattrennung von Breslow und Douek erhalten.

[1] M. N. Protopopova, M. P. Doyle, P. Miiller, D. Ene, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 2755.
[2] R. Breslow, M. Douek, J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 2698.
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