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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:

A. Asati, S. Santra, C. Kaittanis, S. Nath, J M. Perez*
Oxidase-Like Activity of Polymer-Coated Cerium Oxide
Nanoparticles

J.-Q. Wang, S. Stegmaier, T. F. F�ssler*
[Co@Ge10]3� : An Intermetalloid Cluster with an Archimedean

Pentagonal Prismatic Structure

A. Mukherjee, M. Martinho, E. L. Bominaar, E. M�nck,* L. Que Jr.*
Shape-Selective Interception by Hydrocarbons of the O2-Derived
Oxidant of a Biomimetic Nonheme Iron Complex

A. Katranidis, D. Atta, R. Schlesinger, K. H. Nierhaus,
T. Choli-Papadopoulou, I. Gregor, M. Gerrits, G. B�ldt,* J. Fitter*
Fast Biosynthesis of Green Fluorescent Protein Molecules—A
Single-Molecule Fluorescence Study

L. Xu, C. E. Doubleday,* K. N. Houk*
Dynamics of 1,3-Dipolar Cycloadditions of Diazonium Betaines
with Acetylene and Ethylene: Bending Vibrations Facilitate
Reaction

C. Chandler, P. Galzerano, A. Michrowska, B. List*
The Proline-Catalyzed Double Mannich Reaction of Acetaldehyde
with N-Boc imines

P. Antoni, Y. Hed, A. Nordberg, D. Nystrçm, H. von Holst, A. Hult,
M. Malkoch*
Bifunctional Dendrimers: From Robust Synthesis and
Accelerated One-Pot Postfunctionalization Strategy to Potential
Applications

Das Licht am Ende des Tunnels wurde
dank einer Kombination aus Photoredox-
katalyse und Aminokatalyse sichtbar,
denn so gelang eine der schwierigsten

asymmetrischen Reaktionen in der orga-
nischen Synthesechemie: die direkte in-
termolekulare a-Alkylierung von Aldehy-
den.

Dornrçschen : Ist die chemische Fachwelt
dabei, die seit Jahrzehnten schlummernde
Eisenkatalyse „wachzuk�ssen“? Jedenfalls
scheint eine k�rzlich erschienene Arbeit
ein wichtiger Schritt in diese Richtung zu
sein. Darin wird ein anwenderfreundliches
Verfahren zur direkten Kreuzkupplung von
Alkyl- und Arylhalogeniden vorgestellt, bei
dem ein Eisenkatalysator nacheinander
zwei verschiedene Elementarschritte in-
duziert.
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Lawesson-Reagens f�r Selenfreunde :
Phosphor-Selen-Ringe und besonders das
Woollins-Reagens [PhPSe2]2 sind wertvolle
Reagentien f�r die Synthese von Hetero-
cyclen und die Insertion von Selen in
organische Substrate. Durch den Einbau
von Phosphor- und Selenatomen sind
Produkte mit �berraschend vielf�ltigen
Strukturen erh�ltlich.

Ein effizienter Mechanismus zur se-
quenzspezifischen Inhibition einer Gen-
expression ist die RNA-Interferenz. Hier-
bei f�hren doppelstr�ngige RNA-Molek�le
zur Spaltung der ausgew�hlten Ziel-RNA
(siehe Bild). Diese Technik hat sich in den
vergangenen Jahren zu einer Standard-
methode der Molekularbiologie entwi-
ckelt, die nach erfolgreichen Anwendun-
gen im Tiermodell bereits in klinischen
Studien als neue Therapieform erprobt
wird.

Ausgehend vom (�)-Hajos-Parrish-Keton
gelang eine hoch diastereoselektive
Synthese des ABC-Ringsystems von
(�)-Norzoanthamin (siehe Schema). Die
drei quart�ren Kohlenstoffstereozentren

am C-Ring wurden durch eine 1,4-Addi-
tion eingef�hrt, und eine intramolekulare
Diels-Alder-Reaktion erzeugte das trans-
Decalin-Ger�st f�r das AB-Ringsystem.

Zerstçrend lernte ich erschaffen :
(�)-Norzoanthamin, ein vielversprechen-
der Wirkstoff zur Osteoporosebehand-
lung, war die Zielverbindung einer Total-
synthese (siehe Schema). Die Vorstufe f�r

die abschließende Bisaminalbildung mit
AcOH/H2O unter Einf�hrung des DEFG-
Ringsystems wurde durch die oxidative
Spaltung eines Cyclopentanolrings erhal-
ten.
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W. Wu,* J. Gu, J. Song, S. Shaik,*
P. C. Hiberty* 1435 – 1438

The Inverted Bond in [1.1.1]Propellane is a
Charge-Shift Bond

Metallapropellane

D. Nied, W. Klopper,*
F. Breher* 1439 – 1444

Pentagerma[1.1.1]propellane: A
Combined Experimental and Quantum
Chemical Study on the Nature of the
Interactions between the Bridgehead
Atoms

Synthesemethoden

L. S. Liebeskind,* H. Yang,
H. Li 1445 – 1449

A Copper-Catalyzed, pH-Neutral
Construction of High-Enantiopurity
Peptidyl Ketones from Peptidic S-
Acylthiosalicylamides in Air at Room
Temperature

Radikalische Kupplung

A. Debuigne, C. J�r�me,
C. Detrembleur* 1450 – 1452

Isoprene-Assisted Radical Coupling of
(Co)polymers Prepared by Cobalt-
Mediated Radical Polymerization
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Gebunden, aber wie? Eine Ab-initio-
Studie von [1.1.1]Propellan spricht f�r eine
starke s-Bindung zwischen den beiden
Br�ckenkopf-Kohlenstoffatomen, die aber
weder klassisch kovalent noch klassisch
ionisch, sondern eine Ladungsverschie-
bungsbindung ist, in der die Resonanz-
energie zwischen kovalenten und ioni-
schen Strukturen die Hauptrolle spielt.
Insofern spiegelt die zentrale Bindung in
[1.1.1]Propellan die Einfachbindung in
Difluor gut wider.

Fast radikal : Bei einer detaillierten Studie
zur Synthese, Struktur, Redoxchemie und
den Bindungseigenschaften von Penta-
germa[1.1.1]propellan (1; siehe Bild)
wurden grundlegende Aspekte der Wech-
selwirkungen zwischen den Br�ckenkopf-
Germaniumatomen untersucht. DFT- und
CASSCF-Rechnungen erkl�ren den Dira-
dikaloidcharakter von 1, und erste Reak-
tivit�tsstudien lassen darauf schließen,
dass 1 radikal�hnliches Verhalten zeigt.

Milde Bedingungen : Eine kupferkataly-
sierte Umwandlung peptidischer Thio-
ester und Borons�uren in DMF oder
DMF/H2O bei Raumtemperatur an Luft
ergibt Peptidylketone (siehe Schema).
Diese aerobe Reaktion findet nur bei einer

Thioesterfunktion statt, deren S-gebunde-
ner Rest an das Kupferzentrum koordi-
nieren kann, und wird nicht durch Race-
misierung der Reaktanten oder Produkte
beeintr�chtigt.

Polymere en bloc : Die Isopren-unter-
st�tzte radikalische Kupplung (I-ARC) von
Polymeren, die durch Cobalt-vermittelte
radikalische Polymerisation pr�pariert
wurden (siehe Bild), ist die erste effiziente
Radikalkupplungsmethode, die nicht auf
kurze Ketten beschr�nkt ist. Die Anwen-
dung der I-ARC auf AB-Diblockcopoly-
mere bietet einen direkten Zugang zu
neuartigen symmetrischen ABA-Triblock-
copolymeren.
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M. N. Chaur, R. Valencia,
A. Rodr�guez-Fortea, J. M. Poblet,*
L. Echegoyen* 1453 – 1456

Trimetallic Nitride Endohedral Fullerenes:
Experimental and Theoretical Evidence for
the M3N6+@C2n

6� model

Kondensierte Metallocene

E. V. Mutseneck, H. Wadepohl, M. Enders,
A. R. Kudinov,* W. Siebert* 1457 – 1459

Fusion of a 1,3-Diboraruthenocene to
Form a Slipped m-Hexahydrotetrabora-
naphthalene Triple-Decker Complex with
Two Axial C�H Bonds

Edelgasverbindungen

G. Tavčar,* B. Žemva 1460 – 1462

XeF4 as a Ligand for a Metal Ion

Expandierte Metalle

R. M. Ibberson,* A. J. Fowkes,
M. J. Rosseinsky, W. I. F. David,
P. P. Edwards 1463 – 1466

Structure and Phase Behavior of the
Expanded-Metal Compound 7Li(ND3)4
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Keine Frage der Grçße : Die Redoxeigen-
schaften endohedraler Metallnitridfulle-
rene (MNEFs) h�ngen nicht von der
Grçße des Kohlenstoffk�figs, sondern von

dessen elektronischen Eigenschaften ab.
Dies spricht f�r einen ionischen Aufbau
der MNEFs.

Seite an Seite : Die Zugabe von Zink zu
einem Gemisch von [{Cp*RuCl}4] und
Pentamethyl-2,3-dihydro-1,3-diborol
(C3B2Me5H) in THF f�hrt zu drei bekann-
ten Doppel- und Tripeldeckerkomplexen
von [C3B2Me5]� , dar�ber hinaus aber auch
zu einem verschobenen Tripeldeckerkom-
plex (siehe Bild) mit zwei kondensierten
Diborolringen. Die endo-C-H-Bindungen
von zwei MeC-H-Gruppen tragen zwei
zus�tzliche Elektronen zu der stabilen
34-Valenzelektronen-Konfiguration bei.

Edles Molek�l : [Mg(XeF2)(XeF4)](AsF6)2

ist die erste Koordinationsverbindung, in
der XeF4 als an ein Metallzentrum
gebundener Ligand vorliegt. Es ist auch
die erste bekannte Verbindung, in der
XeF2 und XeF4 gemeinsam an dasselbe
Metallzentrum binden (siehe Struktur; lila
Xe, gr�n F, grau Mg, gelb As).

Leichtgewicht : Die kubisch-innenzen-
trierte Kristallstruktur von Lithium(0)-
tetraamin wurde mithilfe hochauflçsender
Neutronenpulverbeugungsstudien cha-
rakterisiert; unterhalb von 22 K entsteht
eine einfache kubische Struktur. Die
detaillierten Strukturdaten geben Ein-
blicke in die Beziehung zwischen struk-
turellen und elektronischen Eigenschaften
des leichtesten Metalls.
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Carben mit Carben : Die Kupplung eines
Propargylesters mit einem Diazoalkan in
Gegenwart eines [RuCl(cod)Cp*]-Kataly-
sators f�hrt zur Bildung funktionalisierter
konjugierter Diene mit hoher Stereo-

selektivit�t. Die Reaktion verl�uft �ber die
Kreuzkupplung eines Vinylcarbenfrag-
ments, das aus einer rutheniumkataly-
sierten Propargylester-Umlagerung resul-
tiert, mit einem Diazoalkancarben.

Die Adsorption von Ameisens�ure auf
unterschiedlich großen Ru-Nanopartikeln
ermçglicht die Differenzierung verschie-
den gebundener Formiatspezies durch
13C-NMR-Spektroskopie in Lçsung (siehe
Bild). Die chemischen Verschiebungen
sind �hnlich zu denen von metallorgani-
schen Analoga; dies l�sst den Schluss zu,
dass Formiat als Sonde zur Unterschei-
dung von Oberfl�chenmerkmalen gelçster
Metallnanopartikel mit guter Quantifizie-
rung und Auflçsung dienen kann.

Darf ich bitten? Teil des f�r die palla-
diumkatalysierte Titelreaktion vorgeschla-
genen Mechanismus ist, dass das
gespannte Alken Norbornen (oder Nor-
bornadien) den Katalysezyklus wie bei
einem katalytischen „Square Dance“

betritt und wieder verl�sst, wobei es als
Promotor und als Kupplungspartner bei
der Bildung von vier C-C-Bindungen
fungiert, von denen zwei eine schwierige
C-H-Aktivierung erfordern.

Bindung unter Druck : Hydrostatischer
Druck staucht die Ladungstransferbin-
dung in dem bin�ren Komplex aus Mor-
phinon-Reduktase und NADH4 (siehe
Spektrum). Molek�ldynamiksimulationen
implizieren, dass die Einwirkung von
Druck die Reaktionsbarriere erniedrigt,
indem der dem Flavinmononucleotid und
NADH zug�ngliche Konformationsraum
innerhalb des aktiven Zentrums einge-
schr�nkt wird. Die effektive Katalysege-
schwindigkeit steigt mit zunehmendem
Druck.
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Entwurf und Synthese einer Reihe von
makrocyclischen Ger�sten, die eine
b-Strang-�hnliche Peptidr�ckgrat-Kon-
formation bevorzugen, f�hrten zu wirk-
samen und selektiven Inhibitoren von
Calpain 2. Der Makrocyclus 1 verzçgerte
die calciuminduzierte Eintr�bung von
Schafslinsen in Kultur und dient als
Leitstruktur f�r die Entwicklung eines
Wirkstoffs zur Behandlung von grauem
Star. Cbz = Carbobenzyloxy.

Selbstzerstçrerisches Templat : Bei einem
einzigartigen Partikelwachstumsmecha-
nismus wachsen neue Koordinationspo-
lymere auf der Oberfl�che urspr�nglich
gebildeter hexagonaler Blçcke, und
zugleich lçsen sich die Blçcke unter
Bildung hexagonaler Rçhren auf (siehe
Schema und Rasterelektronen-, optische
und Fluoreszenzmikroskopiebilder).
Durch Kalzinieren werden die Rçhren in
ZnO-Partikel der gleichen Form umge-
wandelt.

Ein chemisches Scrabble : Das Vorliegen
vieler verschiedener Spezies erschwert
mechanistische Studien komplexer orga-
nokatalytischer Kaskadenreaktionen. Mit
Elektrosprayionisations-Massenspektro-

metrie sind Einzelheiten einer vierfachen
organokatalytischen Kaskadenreaktion
zug�nglich, die eine genaue Charakteri-
sierung der Reaktion und ihrer Schl�ssel-
intermediate ermçglichen.

Epoxidieren leicht gemacht : Subnanome-
tergroße Goldcluster auf amorphem Alu-
miniumoxid sind ein hoch aktiver und
selektiver Katalysator f�r die Epoxidierung
von Propen. Am hçchsten ist die Selek-
tivit�t bei Gasmischungen, die Sauerstoff
und Wasser enthalten, sodass der Einsatz
von Wasserstoff vermieden werden kann.
Ab-initio-Dichtefunktionalrechnungen lie-
ferten Informationen �ber Schl�sselinter-
mediate und Reaktionswege. Demnach
beruht die Aktivit�t des Katalysators auf
der Bildung von Propenoxid-Metallacyc-
len. Al gr�n, Au gelb, O rot, C grau.
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Katalysator auf Wanderschaft : Rhodium-
komplexe mit PPh3-Liganden, die mit
schwach basischen Amidingruppen funk-
tionalisiert sind, wirken als hochaktive
Katalysatoren f�r die Hydroformylierung
von Alkenen. In Gegenwart von Wasser
bewegen sich die gelben Rhodiumkom-
plexe beim Einleiten von CO2 in die
w�ssrige Phase; anschließende N2-Ein-
leitung bei 60 8C bewirkt eine R�ck-
wanderung in die organische Phase. Die
Katalysatoren eignen sich f�r Reaktionen
in beiden Phasen.

Ein selbstorganisiertes FeII
4-Quadrat zeigt

sowohl einen thermischen als auch einen
lichtinduzierten �bergang zwischen
einem Zustand mit vier High-Spin(HS)-
Zentren und einem Zustand mit je zwei
benachbarten High-Spin- und Low-
Spin(LS)-Zentren. Der Spin�bergang ist
mit den magnetischen Wechselwirkungen
gekoppelt (siehe Bild).

Die phasenverschobene gespiegelte Auf-
nahme („phase-shifted mirrored samp-
ling“, PMS) von indirekten Evolutions-
perioden vieldimensionaler NMR-Experi-
mente liegt neuen Datenaufnahmeverfah-
ren zugrunde, die ohne Anwendung einer
Phasenkorrektur dispersive Signalkompo-
nenten eliminieren, welche die Signal-
identifikation erschweren und deren
Maxima verschieben. Die erhçhte Auflç-
sung ist von besonderem Interesse f�r
Systeme mit nahezu entarteten chemi-
schen Verschiebungen.

L�ngere Schaltwellenl�ngen und gute
photochemische Ausbeuten und Stabili-
t�ten des cis-Isomers in reduzierenden
w�ssrigen Umgebungen kennzeichnen
4,4’-Diamido-substituierte Azobenzole
mit 2,2’-Aminoalkyl-Substituenten. Die
Produkte eignen sich zur Photosteuerung
biomolekularer Strukturen in zellul�ren
Umgebungen, etwa zum Umschalten
zwischen zwei Peptidkonfigurationen
(siehe Bild).
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Die Miniaturisierung von Proteinaggre-
gationsexperimenten erfordert die Kon-
trolle der Grenzfl�chenchemie, um Pro-
teinaggregation aufgrund von Grenzfl�-
chenadsorption zu vermeiden. Pfropfen-
basierte Mikrofluidik mit definierter

Oberfl�chenchemie (siehe Bild) kann ver-
wendet werden, um hunderte von Aggre-
gationsexperimenten mit nur begrenzt
verf�gbaren Proben, z.B. der R�cken-
marksfl�ssigkeit von M�usen, auszuf�h-
ren.

Epitaktische Filme aus BaZrN2 (siehe
TEM-Bild) und BaHfN2 wurden durch
polymerunterst�tzte Abscheidung auf
SrTiO3(STO)-Substraten gez�chtet. Die
Filme sind phasenrein, wodurch sich die
intrinsischen physikalischen Eigenschaf-
ten der tern�ren Nitride untersuchen
lassen. Zwischen 5 und 300 K zeigen die
Filme ein metallartiges Widerstands-
Temperatur-Verhalten bei hohen Rest-
widerstandsverh�ltnissen.

Zur�ck und hin im Tandem : Die Total-
synthese von (þ)-Chamaecypanon C
gelang mithilfe einer Retro-Diels-Alder/
Diels-Alder-Tandemreaktion (siehe
Schema). Erste biologische Untersuchun-

gen zeigen, dass (þ)-Chamaecypanon C
die Polymerisation von Tubulin inhibiert,
indem es dessen Colchicin-Bindestelle
besetzt.

Klick-Chemie f�r die Visualisierung von
Lipiden in vivo: Drei Phosphatids�urede-
rivate mit Dreifachbindungen in den Fett-
s�ureseitenketten wurden synthetisiert
und in S�ugerzellmembranen eingebaut.

F�r ihre Visualisierung wurden Kupfer(I)-
katalysierte sowie ringspannungsindu-
zierte Azid-Alkin-Cycloadditionen verwen-
det.
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O am Steuer : Vielf�ltige funktionalisierte
(hetero)aromatische Aluminiumreagen-
tien wurden in THF effizient �ber eine
dirigierte Aluminierung mithilfe neuarti-
ger, neutraler Aluminiumtrisamidbasen
hergestellt. Ester- und Cyanfunktionen

werden gut toleriert. Bemerkenswerter-
weise sind Donor-Sauerstoffsubstituenten
effektive dirigierende Gruppen f�r diese
Aluminierungen. An O,S- und N,S-Hete-
rocyclen werden bei der Metallierung
hohe Regioselektivit�ten beobachtet.
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Reversible „Chiral Memory“ in
Ruthenium Tris(phenanthroline)–Anionic
Porphyrin Complexes

R. Randazzo, A. Mammana, A. D’Urso,
R. Lauceri, R. Purrello* 10027–10030

Angew. Chem. 2008, 120

DOI 10.1002/ange.200803619

In dieser Zuschrift wurde bei allen CD-Signalen die Zuordnung zu Lamda- und Delta-
Isomer vertauscht. Die Autoren entschuldigen sich f�r dieses Versehen und versichern,
dass die Schlussfolgerungen des Beitrags dadurch nicht beeintr�chtigt sind.

*Berichtigungen
Cross-Coupling of Aryl/Alkenyl Pivalates
with Organozinc Reagents through
Nickel-Catalyzed C�O Bond Activation
under Mild Reaction Conditions

B.-J. Li, Y.-Z. Li, X.-Y. Lu, J. Liu, B.-T. Guan,
Z.-J. Shi* 10278–10281

Angew. Chem. 2008, 120

DOI 10.1002/ange.200803814

Diese Zuschrift enth�lt fehlerhafte Adressangaben. Die richtigen Angaben lauten wie
folgt:

B.-J. Li, Y.-Z. Li, X.-Y. Lu, J. Liu, B.-T. Guan, Prof. Dr. Z.-J. Shi
Beijing National Laboratory of Molecular Sciences (BNLMS), PKU
Green Chemistry Centre and Key Laboratory of Bioorganic
Chemistry and Molecular Engineering of the Ministry of Education,
College of Chemistry, Peking University, Beijing 100871 (China)
Fax: (+ 86) 10-6276-0890
E-mail : zshi@pku.edu.cn
Homepage: http://www.shigroup.cn/

Prof. Dr. Z.-J. Shi
State Key Laboratory of Organometallic Chemistry
Chinese Academy of Sciences, Shanghai 200032 (China)

Asymmetric Alkaloid Synthesis:
A One-Pot Organocatalytic Reaction
to Quinolizidine Derivatives

J. Franz�n,* A. Fisher 801–805

Angew. Chem. 2009, 121

DOI 10.1002/ange.200805130

In Lit. [11] dieser Zuschrift fehlte ein Verweis auf einen Beitrag von C�rdova und
Mitarbeitern, der an dieser Stelle nachgereicht wird. Es sollte auch erw�hnt werden,
dass in diesem Artikel eine enantioselektive organokatalytische Synthese von 5-
Hydroxyprolin-Derivaten aus 2-Amidomalonaten und a,b-unges�ttigten Aldehyden
beschrieben wird. Die Autoren entschuldigen sich f�r ihr Versehen.

[11] a) S. Brandau, A. Landa, J. Franz�n, M. Marigo, K. A. Jørgensen, Angew. Chem. 2006,
118, 4411; Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 4305; b) A. Carlone, S. Cabrera, M. Marigo,
K. A. Jørgensen, Angew. Chem. 2007, 119, 1119; Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 1101;
c) M. Marigo, S. Bertelsen, A. Landa, K. A. Jørgensen, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 5475;
d) A. Carlone, M. Marigo, C. North, A. Landa, K. A. Jørgensen, Chem. Commun. 2006,
4928; e) L. Zu, H. Xie, H. Li, J. Wang, X. Yu, W. Wang, Chem. Eur. J. 2008, 14, 6333; f) R.
Rios, I. Ibrahem, J. Vesely, H. Sund�n, A. C�rdova, Tetrahedron Lett. 2007, 48, 8695.
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