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B. L. Merner, L. N. Dawe, G. J. Bodwell*
1,1,8,8-Tetramethyl[8](2,11)teropyrenophane: Half of an
Aromatic Belt and a Segment of an (8,8) Single-Walled Carbon
Nanotube

B. Liu, H. Wang, H. Xie, B. Zeng, J. Chen, J. Tao, T. B. Wen, Z. Cao,
H. Xia*

Osmapyridine and Osmapyridinium from a Formal [4+2]
Cycloaddition Reaction

J- L. Alonso-Gémez, P. Rivera-Fuentes, N. Harada, N. Berova,
F. Diederich*

An Enantiomerically Pure Alleno-Acetylenic Macrocycle:
Synthesis and Rationalization of Its Outstanding Chiroptical
Response

P. Garcia-Garcia, M. A. Ferndndez-Rodriguez, E. Aguilar*
Gold-Catalyzed Cycloaromatization of 2,4-Dien-6-yne Carboxylic
Acids: Synthesis of 2,3-Disubstituted Phenols and
Unsymmetrical Bi- and Terphenyls

«
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finden Sie auf Seite 3057.
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Coordination Polymers
David R. Turner
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Highlights

P. W. Roesky* 4988 —4991

Katalytische Hydroaminoalkylierung Exzellente Kupplungen: In letzter Zeit
waren einige spannende Entwicklungen
bei der metallkatalysierten C-H-Aktivie-
rung von sp’-Zentren in a-Position zu
einem Aminstickstoffatom und ihren Re-

Phosphorchemie

C. A. Russell* 4992 - 4994
Die Chemie von niedrig koordiniertem
Phosphor

neue Modellintermediate

tBu

Die jiingsten Entwicklungen bei Verbin-
dungen mit niedrig koordiniertem Phos-
phor zeigen klar, dass dieses Element
noch immer voller Uberraschungen
steckt. Beispielsweise diente die Substi-
tution von CR durch P bei neuen Phos-

N’:‘; /P."Prz

Actinoidchemie

M. Ephritikhine* 4995 — 4996 % 1
iPr, P“*_—_ Y]] 5 U]

Eine weiche Alternative zum PP piPr, \%\\{
{(CsMes)ZU}'LeitmOtiV Nﬁ
Kurzaufsdtze

Auch ohne Kupfer auf Erfolgskurs: In den

letzten Jahren wurden zahlreiche metall-
C. R. Becer, R. Hoogenboom, freie Klick-Reaktionen auf der Grundlage
U. S. Schubert* 4998 -5006 von radikalischen Thiol-En-Additionen,

Diels-Alder-Reaktionen und Michael-Ad-
ditionen beschrieben. Dieser Kurzaufsatz
wagt die Vorteile und Einschrankungen
der verschiedenen Methoden ab, um zu
beurteilen, ob sie den tiberwiltigenden
Erfolg der Kupfer(l)-katalysierten Azid-
Alkin-Cycloaddition noch tbertreffen
kénnen.

Klick-Chemie jenseits von
metallkatalysierten Cycloadditionen

www.angewandte.de © 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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aktionen mit Alkenen zu Alkylaminen
(Hydroaminoalkylierung) zu verzeichnen
(siehe allgemeines Schema), die in
diesem Highlight zusammengefasst
werden.

- Mes*
- 7P [CloM(PHMes")] M(7*-CygHi]™
\ . -
>_P 2DBU

phaalkinen dazu, mutmagliche Interme-
diate einer wichtigen Transformation zu
stabilisieren und neuartige Diphospha-
cyclobutadien-Sandwich-Komplexe
herzustellen (siehe Schema).

U in der ,Pinzette“ statt im ,, Sandwich“:
Sackgassen in der Metallocenchemie der
Actinoide lassen sich durch den Einsatz
eines weichen PNP-Pinzettenliganden
umgehen (siehe Schema). Der flexible
und hemilabile PNP-Ligand kann nieder-
valente Uranspezies ebenso stabilisieren
wie hochvalente. Die (PNP),-Koordination
ist eine wertvolle Alternative zur (C;Mes),-
Ligandenumgebung und bietet besondere
Strukturen und Reaktionsmuster.

@ 2 2

=5 n)  Klick- '
g Chemie g ?
e >
ohne

metallhaltige ?
Katalysatoren °

e
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Katalytische Festkorper im Rampenlicht:
Die gezielte Entwicklung von neuen oder
verbesserten heterogenen Katalysatoren
erfordert genaue Einblicke in ihre Struktur
und Funktionsweise. Hierfiir stehen
Techniken der chemischen Bildgebung zur
Verfuigung, die rdumlich und zeitlich auf-
geldste Informationen uiber katalytische
Festkdrper auf unterschiedlichen Lingen-
skalen liefern — d.h. auf der Stufe der
Reaktoren, der Katalysatorkérper, der Ka-
talysatorkérner und der Nanopartikel.

o]
O/VOMO)X,XQ...X,\ JENHZ
m N
")

B e

+ 3 — lkiwfk
a
N=N "
N N
kiwfk—"y N ~ |Gt NH,
0

Auf Proteinfang: Iterative Klick-Reaktio-
nen (sieche Schema des dritten Liganden-
Screenings) und eine Methode zum
Aufbau von Bibliotheken mit einer Ver-
bindung pro Kiigelchen ermdglichten die
Synthese von selektiven, hoch affinen

Einzelmolekiilmagnete aus sechskerni-
gem Fe'-Polyoxometallat (siehe Struktur)
kénnen nichtkovalent auf der Oberflache
von einwandigen Kohlenstoffnanorshren
angeordnet werden. Sich ergdnzende
Charakterisierungsmethoden (siehe TEM-

Angew. Chem. 2009, 121, 4969 — 4980
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Proteineinfangagentien aus einzelnen
Fragmenten. Die resultierenden Liganden
sind wasserldslich und (bio)chemisch
sowie thermisch stabil. Durch Kupfer(l)-
katalysierte Cycloadditionen sind sie im
Gramm-Mafstab zuginglich.
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Bild und magnetische Hystereseschleifen)
belegen die Integritit und Bistabilitat der
einzelnen Molekiile, die fiir den Aufbau
von Einzelmolekiil-Speichereinheiten ge-
nutzt werden kénnten.
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Aufsitze

Heterogene Katalysatoren

5008 — 5043

B. M. Weckhuysen*

Chemische Bildgebung von raumlichen 0@
Heterogenitaten in katalytischen
Festkérpern auf unterschiedlichen

Lidngen- und Zeitskalen

Zuschriften

Affinitdtsagentien

H. D. Agnew, R. D. Rohde, S. W. Millward,
A. Nag, W.-S. Yeo, ). E. Hein, S. M. Pitram,
A. A. Tarig, V. M. Burns, R. J. Krom,

V. V. Fokin, K. B. Sharpless,

J. R. Heath* 5044 -5048

)

Iterative In Situ Click Chemistry Creates
Antibody-like Protein-Capture Agents

Einzelmolekiilmagnete

A. Giusti, G. Charron,* S. Mazerat,
J.-D. Compain, P. Mialane, A. Dolbecq,
E. Riviere, W. Wernsdorfer,

R. Ngo Biboum, B. Keita, L. Nadjo,

A. Filoramo, |.-P. Bourgoin,
T. Mallah* 5049 - 5052
Magnetic Bistability of Individual Single-
Molecule Magnets Grafted on Single-Wall
Carbon Nanotubes
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Unglaublich

Bei der Angewandten Chemie eingereichte Manuskripte kénnen in wenigen Tagen publiziert werden, und dies bei sorgfiltiger
Begutachtung, redaktioneller Bearbeitung und Korrektur. Der Begutachtungsprozess dauert durchschnittlich nur 13 Tage, und
30% der Zuschriften erreichen die Leserschaft schon weniger als zwei Monate nach der Einreichung. Die Beitridge werden nicht
nur schnell veréffentlicht, sondern auch schnell wahrgenommen —was sich am sehr hohen Immediacy-Index der Angewandten
Chemie ablesen lasst (2007: 2.271).
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organische Phase

7S

hydrophobe Nanopartikel

Schwimmunterricht: Kolloidale Nanopar-
tikel mit Biirsten aus Polylactid (PLA, rot)
und Poly(ethylenglycol) (PEG, schwarz)
als Schale kénnen tber Flussig-flissig-
oder Flussigkeits-Gel-Grenzflichen von
einer organischen in eine wissrige Phase

Fischen nach CN~: Das Sulfonioboran
[1]* komplexiert Cyanid in reinem Wasser
bei der EU-weit empfohlenen maximalen
Arbeitsplatzkonzentration von 50 ppb.
Die hohe Affinitit fiir Cyanidionen ist das
Ergebnis giinstiger Coulomb-Effekte im
Verbund mit einer direkten bindenden
Wechselwirkung zwischen Cyanidionen
und Sulfoniogruppen.

Rotbraun statt blau: Ein [1]Ferroceno-
phanium-lon wurde synthetisiert und in
Form eines kristallinen Salzes isoliert,
dessen rotbraune Farbe vom charakteri-
stischen Blaugriin nichtgespannter Ferro-
cenium-lonen abweicht. Im [1]Ferroceno-
phanium-lon sind die Ringe deutlich
stirker gegeneinander verkippt als in der
neutralen Eisen(ll)-Verbindung, und es
neigt daher stérker zur Ringéffnung.

Ein lumineszierendes Metallacalixaren
mit dreieckigem Querschnitt und einem
Silberverschluss (siehe Bild; Re gelb,

N blau, O rot) wird in zwei Stufen aus
kommerziell erhiltlichem Material gebil-
det. Durch Entfernen der Silberions
entsteht ein offenes Calixaren, das als
potenzieller Wirtkifig fir kleine lonen und
Molekiile dienen kann. Die Koordination
des Silbers |6st eine Lumineszenzinde-
rung aus.

Angew. Chem. 2009, 121, 4969 — 4980
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Biotechnologie

Z. Mao, ). Guo, S. Bai, T.-L. Nguyen,
H. Xia, Y. Huang,* P. Mulvaney,
D.Wang* 5053 -5056

Hydrogen-Bond-Selective Phase Transfer
of Nanoparticles across Liquid/Gel
Interfaces

wechseln (siehe Bild: erster Schritt).

Ursache ist die Zersetzung des PLA-

Uberzugs und die Bildung von Wasser-

stoffbriicken zwischen den PEG-Biirsten

und der wissrigen Phase (zweiter Schritt).

Y. Kim, H. Zhao,
F.P.Gabbai* ______ 5057-5060
Sulfonium Boranes for the Selective @

Capture of Cyanide lons in Water

Kationische Metallocenophane

’ Ph rBu—@ G. Masson, D. E. Herbert, G. R. Whittell,
Fe* Si'\ Fe* J. P. Holland, A. J. Lough, J. C. Green,*
Ph : &y | Manners* ____________ 5061-5064

Synthesis and Reactivity of a Strained @
Silicon-Bridged [1]Ferrocenophanium lon

| Koordinationschemie

M. P. Coogan,* V. Ferndndez-Moreira,
B. M. Kariuki, S. J. A. Pope,
F. L. Thorp-Greenwood —_ 5065 -5068

. A 1 A o
‘./b,-\k g’ A Rhenium Tricarbonyl 4’-Oxo-terpy @

Trimer as a Luminescent Molecular Vessel
with a Removable Silver Stopper
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Mikroreaktoren

OEt

NH, i

A. El Kadib, R. Chimenton, A. Sachse,
F. Fajula, A. Galarneau,

B. Cog* 5069-5072

Functionalized Inorganic Monolithic
Microreactors for High Productivity in
Fine Chemicals Catalytic Synthesis

Doméne
AcHNG_

HOX5Q

K. Godula, D. Rabuka, K. T. Nam,
C. R. Bertozzi* 5073 -5076

optische

N
V\Milsl,y
O n

Klick-Verschluss: Glycopolymere kénnen
verwendet werden, um Glycane auf
Mikroarrays in nativ-dhnlichen Architek-
turen zu prisentieren. Mucin-mimetische
Glycopolymere (siehe Bild; TR=Fluoro-
phor) mit einheitlicher Struktur wurden

Synthesis and Microcontact Printing of
Dual End-Functionalized Mucin-like
Glycopolymers for Microarray
Applications

Bioanorganische Chemie i Ty B
A J/‘ “J,_g;gwjﬁ ? G
el H@®
S. S. Mallajosyula, ks ‘““% + Lve
S. K. Pati* 5077 -5081 ' ol B

H@ H-
G—

Conformational Tuning of Magnetic
Interactions in Metal-DNA Complexes

Die Anordnung von Cu®**-lonen entlang
einer modifizierten DNA-Helix wurde
studiert; dabei kamen entweder tiber
Hydroxypyridon (H) oder Bis(salicyl-
aldehyd)ethylendiamin (S-en) metallierte
Basenpaare (MBPs) zum Einsatz. Die
bewegliche Konformation von H-MBP

Hybridnanostrukturen

L. Zhang,* A. ). Patil, L. Li, A. Schierhorn,
S. Mann, U. Gésele,

M. Knez* 5082 -5085

HyC
A A, N\ Zn
hN
A

Neue Verwendung fiir ALD: Mit einer
Standard-Metalloxid-Atomlagen-
abscheidung (ALD) gelingt bei zwei Arten
von Porphyrinen eine ortsspezifische
chemische Infiltration von Substrat-

Chemical Infiltration during Atomic Layer
Deposition: Metalation of Porphyrins as
Model Substrates

www.angewandte.de © 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

CHy

Hochproduktiv: Gepfropfte monolithi-
sche Kieselgel-Mikroreaktoren verarbeiten
sperrige Molekiile effizienter als Batch-
Reaktoren. Griinde dafiir sind eine
gréflere Kontaktfliche, ein kiirzerer Diffu-
sionsweg und weniger Inhibierung durch
die Produkte im diinnen Monolithgeriist.
Diese Materialien bieten einen neuen
Zugang in der heterogenen Katalyse zur
Synthese von Feinchemikalien.

beim Mikrokontakt-Stempeln in Gegen-
wart eines Kupferkatalysators iiber ihre
Alkin-Endgruppen auf Azid-funktionali-
sierten Chips verankert. Die befestigten
Glycopolymere waren in der Lage, Lectine
ligandenspezifisch zu binden.

e e e
FRSF S
8 : L]( "
%

fihrt zur Verkntipfung der H-MBPs durch
ein ferromagnetisches Cu-O-Netzwerk,
die festgelegte Konformation von S-en-
MBP resultierte dagegen in paarweiser
Stapelung und schwach antiferro-
magnetischen Eigenschaften.

T > G -

- 'A o
A

molekiilen: Diethylzink kann in das Innere
von supramolekularen Porphyrinstruktu-
ren diffundieren und die Metallierung der
Porphyrinmolekiile aus der Gasphase
induzieren. A= Ph, p-HO,SC¢H,.

Angew. Chem. 2009, 121, 4969 — 4980
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Fiinfecke verbinden: [HBW,,O5,]* -lonen WGSBS TI I

reagieren mit Molybdat unter Bildung

gemischter funfeckiger {W(Mos)}- und N. Leclerc-Laronze, ). Marrot,
{W(WMo,)}-Einheiten, die in den entste-  R. Thouvenot,* E. Cadot* _ 5086 —5089
henden modularen Konstrukten als Brii-

cken wirken. Somit wurde eine Verbindung  Structural Link between Giant
zwischen den Derivaten herkémmlicher Molybdenum Oxide Based lons and
Keggin-lonen und den riesigen Molyb- Derived Keggin Structure: Modular

didnoxid- und Keplerat-lonen geschaffen. ~ Assemblies Based on the [BW;,0;,]°~ lon
and Pentagonal {M'M;} Units (M'=W;
M = Mo, W)

Zum Leuchten gebracht: Heterodimere Lebendzell-Bildgebung
Konjugate aus Trimethoprim und sensi-

bilisierten Terbiumchelaten koordinieren ~ H. E. Rajapakse, D. R. Reddy,
Fusionsproteine der Dihydrofolat-Reduk-  S. Mohandessi, N. G. Butlin,

tase aus Escherichia coli mit nanomolarer L. W.Millers _______ 5090-5092
Affinitat (siehe Bild). Anhand der Ter-
biumlumineszenz lassen sich markierte Luminescent Terbium Protein Labels for

Proteine in vitro und auf der Oberfliche = Time-Resolved Microscopy and Screening
lebender Siugerzellen zeitaufgel6st und
mit hoher Empfindlichkeit detektieren.

Doppelkette Doppelkette Dreifachkette

Micellare Modifikatoren

M. J. Hollamby, K. Trickett, A. Mohamed,
S. Cummings, R. F. Tabor,

O. Myakonkaya, S. Gold, S. Rogers,

R. K. Heenan, . Eastoe* __ 5093 —5095

kommerziell erhéltlich mafgeschneiderte CO,-phile Tenside Tri-Chain Hyd rocarbon Surfactants as
Nasse Fiifle: Preiswerte Kohlenwasser- Micellenbildung erleichtert (mittleres Designed Micellar Modifiers for
stofftenside fungieren als fluide Modifi- Bild: CO, griin), und mit mehr Ketten Supercritical CO,
katoren fiir tiberkritisches Kohlendioxid kann Wasser eingelagert werden (rechts,
(scCO,). Durch verstirktes Verzweigen blau).

der Tensidketten an ihren Enden wird die

Eine starre Spirobriicke verkniipft zwei Dynamische Kernpolarisation

2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl-

(TEMPO)-Einheiten in einem neuen dira- Y. Matsuki, T. Maly, O. Ouari, H. Karoui,
dikalischen Polarisierungsmittel fuir DNP-  F. Le Moigne, E. Rizzato, S. Lyubenova,
Experimente. Die beobachteten NMR- J. Herzfeld, T. Prisner, P. Tordo,
Signalintensititen sind 1.4mal gréRer als  R.G. Griffin* —___ 5096-5100

fiir TOTAPOL, ein zuvor beschriebenes

Diradikal aus zwei TEMPO-Einheiten und  Dynamic Nuclear Polarization with a Rigid
einer flexiblen Briicke. Biradical
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Polyketid-Biosynthese

B. Kusebauch, B. Busch, K. Scherlach,
M. Roth, C. Hertweck* ___ 5101-5104

Polyketide-Chain Branching by an
Enzymatic Michael Addition

Amyloidnanostrukturen

M. Lepére, C. Chevallard,
G. Brezesinski, M. Goldmann,
P. Guenoun* 5105-5109

Crystalline Amyloid Structures at
Interfaces

Struktur und Bindung

J. Li, B. C. Noll, C. E. Schulz,
W. R. Scheidt* 5110-5113
Comparison of Cyanide and Carbon
Monoxide as Ligands in lron(ll)
Porphyrinates

Asymmetrische Synthese

T. Hashimoto, K. Sakata,
K. Maruoka* 5114-5117
a-Chiral Acetylenes Having an All-Carbon
Quaternary Center: Phase Transfer
Catalyzed Enantioselective o Alkylation of
a-Alkyl-a-alkynyl Esters

www.angewandte.de

Ein neuer ,,Zweig*“ fiir Polyketidsynthasen
wurde im Biosyntheseweg zum antimito-
tischen Rhizoxin-Komplexes im endo-
fungalen Bakterium Burkholderia rhizoxi-
nica entdeckt. Gentechnische Manipula-
tionen und die Strukturaufkldrung der
Biosynthesezwischenstufen ergaben, dass
eine ungewshnliche konjugierte Addition
eines Acetyl-Bausteins an eine Acryloyl-
Vorstufe eine komplexe Polyketidkette an
der 3-Position verzweigt (sieche Schema).

50 100 150 200 250 nm

Ligand

Sehen Sie den Unterschied? Fiinffach
koordinierte Eisen(ll)-Cyanoporphyrinate
zeigen Spin-Crossover und kénnen als
Ausgangspunkt fiir die Synthese bislang
unbekannter sechsfach koordinierter

RBr (1.2 Aquiv.) H
(S)-1a (2 Mol-%)

S‘< CO,fBu

AT KOH oder CsOH

Mesitylen R?
-20°C
R' = Silyl, Aryl, Alkenyl und Alkyl

Ein mehrphasiger Prozess: Untersuchun-
gen der Titelreaktion ergaben, dass sie als
basenvermittelte Isomerisierung zu
Allenylester und anschlieRende phasen-

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

R’\,COZBU —

B-Verzweigungsmodul B-Verzweigungsmodul

Die Grundlagen geschaffen: Die Fihigkeit
eines Amyloidpeptids zur Selbstorgani-
sation an Grenzflichen wurde fiir den
Aufbau kristalliner Nanostrukturen an
Luft-Wasser-Grenzflichen genutzt, die
AFM-mikroskopisch und réntgenogra-
phisch (siehe Bild) untersucht wurden.
Diese Strukturen fithren zu reguldr ange-
ordneten funktionellen Gruppen und
bereiten den Weg fur ein gesteuertes
Abscheiden anorganischer Materialien,
wie man es bei der Biomineralisation

findet.

CcO

®)

@ ’? = W;j‘;m‘“

= N

Ligand

Komplexe dienen. Solche Bis(cyano)- und
(Cyano)imidazol-Komplexe werden vor-
gestellt, und die fiinf- und sechsfach
koordinierten (Cyano)eisen(ll)-Derivate
werden mit ihren CO-Analoga verglichen.

SO
+Bu -

\<COztBu N, Br
IO ¢ Wi
Ar

bis 96% a6 (Si1a: Ar = 3,4 5-F,CeH,

transferkatalysierte Alkylierung an der
o-Position des Esters verliuft (siehe
Schema).
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HO OH [Ir] (kat.)
_—
RT R2 ACO\/\
100 Mol-%

Wirklich instabil? 1,n-Glycole wirken als
Synthesedquivalente fiir instabile Dialde-
hyde bei der bidirektionalen Carbonyl-
allylierung ausgehend vom Alkohol-Oxi-
dationsnivau unter iridiumkatalysierter

[Cu(CH3CN),4]PFg
(R, R)-Ph-BPE
Li(OAr);

1-10 Mol-% jeweils
Toluol oder THF
-20 bis0 °C
Ar: -CgHy-0-OMe

oder -CgHy-p-OMe

Protonentransferbedingungen

Ph S

.
PZ 3
R

)NJ\ Ph HLW’

= H R? R3

Weich hilft hart: Die Titelreaktion zwi-
schen Thioamiden und N-(Diphenylphos-
phinoyl)iminen nutzt die kooperative
Katalyse einer weichen Lewis-Saure und
einer harten Brgnsted-Base, um Thio-

R1
LiOH

—_—

(o)

Zum Z-Olefin zerlegt: Eine neue Methode
zur Synthese methylverzweigter trisubsti-
tuierter Z-Olefine (eines verbreiteten
Strukturmotivs in Polyketiden mit Anti-
tumoraktivitit) beruht auf einer durch
Hydroxidionen induzierten, decarboxylie-

Angew. Chem. 2009, 121, 4969 — 4980

g T
)
@]
I

|
OMs N (oms
M

HO OH

> 99% ee
Il Il

O 0O instabil O O

unbekannt
Transferhydrierung. Eine iterative asym-
metrische Allylierung mit 1,3-Propandiol
ermdglicht den schnellen Aufbau
geschiitzter 1,3-Polyolsubstrukturen mit
auflergewdhnlicher Stereokontrolle.

Mit Kupfer, Gold und Rhodium zum
Calciumkomplex von lonomycin (siehe
Struktur; O rot, Ca griin): Daftir wurde die
effiziente Synthese eines Allens durch eine
Cu'-vermittelte anti-selektive Sy2'-Reak-
tion mit einer hoch stereoselektiven Au'"-
katalysierten Cycloisomerisierung eines a-
Hydroxyallens und einer Rh-katalysierten
Umlagerung eines o-Diazo-B-hydroxyke-
tons kombiniert.

9
Ph Ph=p,
O ¥ Ph”™ "NH S
7 PhepZ = _— 1 . N/Rg
3 R

R m3

Ausbeute bis 99%
anti/syn bis 9010
bis 97% ee

amid-Kohlenstoff-Pranucleophile in
Mannich-Produkte zu uberfithren (siehe
Schema). Folgereaktionen mit der Thio-
amideinheit unterstreichen die Nitzlich-
keit des Verfahrens.

Me
-LiOMs \/%\ R1
-Co, R2 !

renden Grob-Fragmentierung (siehe
Schema; Ms =Mesyl). Die Ausgangs-
verbindungen sind Mesyloxylactone mit
einem quartdren a-Stereozentrum, die
diastereo- und enantioselektiv durch
Aldoladditionen aufgebaut wurden.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Ph CHO /H
é P

normale Reaktivitat
und
geringe Selektivitat gy

IO
Br
Wieder gilt Igk=s(N+E): Im Gegensatz
zu friiheren Behauptungen reagieren ein-
fache a,fB-ungesittigte Iminiumionen mit
Schwefel-Yliden. Elektrostatische Wech-

SAM

Eins nach dem anderen: Die In-situ-Be-
obachtung der schrittweisen Bildung von
Metall-organischen Gerlistverbindungen
(MOFs) mithilfe von Oberflichenplasmo-
nenresonanz ermdglicht mechanistische
Studien zur Keimbildung und zur Entste-

Metallfreie Triazolschleifen: 1,5-Disubsti-
tuierte Peptidyltriazole werden regiose-
lektiv durch eine 1,3-dipolare Cycloadditi-
on von Peptidylphosphoranen und Aziden
erhalten. So entstehen Peptidschleifen,
die eine konformativ fixierte cis-Peptid-

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

CHO

hohe Reaktivitat
und Br
hohe Selektivitat

selwirkungen beschleunigen die Reaktion
allerdings mehr als 10°-fach und sind fiir
die hohe Stereoselektivitit mafigebend.

crhor

Ligand

hung sekundirer Baueinheiten sowie Un-
tersuchungen zu den Wachstumsge-
schwindigkeiten auf funktionalisierten
organischen Oberflichen mit unterschied-
licher kristallographischer Ausrichtung.

bindung enthalten. Da die Reaktion re-
gioselektiv und ohne Schwermetallzusatz
verlauft, kénnte sie Anwendung in der
chemischen Biologie und der medizini-
schen Chemie finden.
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In diesem Beitrag wurden bereits versffentlichte Ergebnisse falsch dargestellt. Die
Autoren méchten daher Folgendes klarstellen:
1) Es wurde behauptet, dass ein zuvor von anderen entwickeltes System nur in

[
[

1]
2]

Reaktionen mit Aryliodiden effizient ist. Allerdings war auch Arylierung von
Heterocyclen durch Arylbromide méglich.! Uberdies wurden mehrere elektronen-
arme Arene durch Arylbromide unter exakt denjenigen Bedingungen umgesetzt, die
nun fur die Arylierung elektronenreicher Heterocyclen verwendet wurden.l"? Sogar
aktivierte Arylchloride waren in der kupferkatalysierten Arylierung reaktiv. Somit war
es unzutreffend, das zuvor beschriebene System als nur fiir Aryliodide effizient
einzustufen.

Es wurde behauptet, die Regioselektivitit und Vertraglichkeit mit funktionellen
Gruppen wire bei der zuvor beschriebenen Methode!"? dadurch beeintrichtigt, dass
dort starke Basen notwendig wiren, wihrend die im Beitrag beschriebene Methode
als kompatibel mit Ester-, Cyan-, Aldehyd- und anderen Funktionen herausgestellt
wurde. Aber auch die zuvor beschriebene Methode ist nachweislich mit den meisten
dieser funktionellen Gruppen kompatibel.l"? Daher war es nicht richtig, eine
verbesserte Vertriglichkeit mit funktionellen Gruppen zu postulieren.

Die vorherige Verwendung von K;PO, als Base in kupferkatalysierten Arylierungen
wurde tibersehen; die im Beitrag beschriebenen Bedingungen waren somit beinahe
identisch mit zuvor beschriebenen Bedingungen.l'l Der Katalysator Cul/Phenanth-
rolin in Kombination mit ArBr in DMF/Xylol als Lésungsmittel hatte sich bereits
zuvor als effizient fiir die Arylierung von elektronarmen Arenen erwiesen."? Folglich
war es falsch, die Entwicklung eines neuen Katalysesystems zu beanspruchen.

H.-Q. Do, R. K. M. Khan, O. Daugulis, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 15185.
H.-Q. Do, O. Daugulis, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 1128.
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