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Eine grofle Hilfe bei der Entwicklung
neuer katalytisch aktiver Materialien sind
Berechnungen der elektronischen Struk-
tur, die lineare Energiebeziehungen fiir
chemische Umsetzungen an Festphasen
lieferten. Kiirzlich entdeckte lineare Be-
ziehungen bei der Hydrierung organischer
Molekiile an Ubergangsmetallen spre-
chen dafiir, dass ein rechnergestiitztes
Design selektiver Hydrierungskatalysato-
ren auch fiir komplexe Reaktionen in
greifbarer Nihe ist.

Struktur
und
Zusammensetzung

L

elektronische
Struktur

Funktionalitat

Dehalogenierung, intra- & intermolekulare Enon-Kupplung
enantioselektive o-Alkylierung und a-Trifluormethylierung von Aldehyden
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Sonnige Aussichten: Aktuelle Beispiele
der mittels sichtbarem Licht vermittelten
Photoredoxkatalyse in Gegenwart von
[Ru(bpy)s]** als hocheffizientem Photoka-
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talysator haben neue Mafistédbe fur das
Durchfiihren anspruchsvoller Reaktionen
unter milden und umweltschonenden
Bedingungen gesetzt (siehe Schema).

Auf kiirzestem Weg: Die direkte, katalyti-
sche Arylierung zur Synthese von Biarylen
erweist sich als exzellente Alternative zur
klassischen Kreuzkupplung mit stéchio-
metrischen metallorganischen Reagentien
(siehe Schema). Zu den jiingsten Fort-
schritten gehéren die Einfiihrung leicht
zuginglicher Arylchloride als elektrophile
Kupplungspartner sowie preiswerter
Kupfer-, Eisen- und Nickelkomplexen an-
stelle von Palladiumkatalysatoren.

Angew. Chem. 2009, 121, 9945— 9957
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Festgenagelt: Mit dem neuen BLW-IGLO- W& LI T LRI 2T

Ansatz lassen sich die magnetischen
Eigenschaften von Molekiilen auswerten,
in denen konjugative Wechselwirkungen
sunterdriickt* sind (rote Bindungen im
Bild). Die NMR-spektroskopischen Para-
meter der lokalisierten Strukturen liefern
ideale Referenzwerte fiir die Verschiebun-
gen nichtaromatischer olefinischer Was-
serstoffatome.

R2

Staffelkaskade

O,N
R .

Stabiibergabe: Eine Staffelkaskade liefert
Cyclohexane direkt, effizient und stereo-
selektiv. Die Dreifachkaskade hat ein
breites Substratspektrum, und unter-
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Ein freches NHC: Ein stabiles N-hetero-
cyclisches Carben (NHC) reagiert mit
einem Phosphaalken nicht wie erwartet an
der 2-Position, sondern an der 4-Position
und liefert so ein neuartiges

Angew. Chem. 2009, 121, 9945—9957

”“\/j

NO
4 2

R

schiedliche Diastereomere sind einfach
durch geschickte Wahl der Organokataly-
satoren zuganglich.

Vom Schlechten zum Guten: CO,, das zur
Erderwirmung beitrigt, wurde in den
niitzlichen Ausgangsstoff CH;OH tiber-
fiihrt, indem es unter H, (1-2 atm) zu
2,2,6,6-Tetramethylpiperidin und B(C4Fs);
in Toluol gegeben, die Mischung auf
160°C erhitzt und im Vakuum destilliert
wurde. CH;OH entstand als einziges C;-
Produkt tiber den gezeigten Komplex

(C blau, N violett, O rot, B orange,
Fgriin).

Ph MesaN'QN-MeS
Ph H .Z_C o=
Mes  Ph

4-phosphanylsubstituiertes NHC, das als
difunktioneller Ligand fiir Gold(l) fungiert.
Der Reaktionsmechanismus wurde mit-
hilfe von Dichtefunktionalrechnungen
untersucht.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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»anti“ geht auch: Hoch anti-selektive
Michael-Reaktionen eines funktionali-
sierten Aldehyds mit Nitroolefinen gelan-
gen in Gegenwart eines Katalysators mit
primérer Amino- und Thioharnstoff-Funk-

b
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Kupplung mit F: a-Fluorsulfoximine rea-
gieren bereitwillig und hoch E/Z-selektiv
mit einfachen Nitronen zu Monofluor-
alkenen (siehe Schema). Weil diese Pro-
dukte potenzielle Mimetika fiir Peptid-

& PSA

Abtrennung
mit Magnet

Ein elektrochemisches Immunassay nutzt
mehrwandige Kohlenstoffnanoréhren
(MWNTs) mit Phospholipidiiberzug als
elektrochemische Markierungen (siehe

Angew. Chem. 2009, 121, 9945—9957
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C Katalysator

tion (siehe Schema; TBS =teri-Butyldi-
methylsilyl). Die Reaktion beruht auf der
Bildung eines Z-konfigurierten Enamin-
Intermediats.

CpCo-Shuffle: Bei {CpCo}-Komplexen von
linearen [3]- und [5]Phenylenen findet eine
lichtinduzierte haptotrope Wanderung der
{CpCo}-Fragmente von einer starker zu
einer schwicher koordinierenden Cyclo-
butadien-Einheit statt (siehe Schema).
Die Verschiebung ist thermisch reversibel
und verliuft entlang der Peripherie der
dazwischen befindlichen Arenringe. Es
handelt sich somit um photothermale
Speichersysteme und die zugleich ersten
Beispiele fiir Cyclobutadien-Cyclobuta-
dien-Haptotropie.

Z/E bis 100:0

untereinheiten als Proteininhibitoren
sind, erscheint das neuartige Fluorolefi-
nierungsverfahren aussichtsreich fir
Anwendungen in der medizinischen
Chemie.

1) DMF

2) Entfernen
von MB

Schema; PSA =Antigenprotein;

MB =magnetisches Kiigelchen). Die
Signaliibertragung bei dieser Strategie ist
hoch empfindlich und spezifisch.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Zwei Ringe auf einen Schlag: 1-Alkinyl-3-
azabicyclo[3.1.0]hexane 2 entstanden in

guten bis ausgezeichneten Ausbeuten bei

der stereoselektiven Bi(OTf);-katalysier-

»Klick“ mit Biomolekiilen: Die Titelreak-
tion wurde fiir die Anwendung auf bio-
logische Molekiile optimiert, wobei die
entscheidende Entwicklung der Zusatz

von zwei Reagentien war, die die Verwen-

dung von Ascorbat als Reduktionsmittel
ermdglichen und zugleich Probleme
durch Cu-Ascorbat-Nebenreaktionen ver-
meiden. Das robuste, schnelle und ein-
fache Verfahren eignet sich fiir die Modi-
fizierung von Proteinen, DNA, RNA und
anderen Biomolekiilen (siehe Schema).

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

Ein Verfahren zur Wirkstoff-Freisetzung
auf ein externes Lasersignal hin, bei dem
das An/Aus-Verhiltnis tiber 1000:1
betragt, nutzt den Glastibergang hydro-
phober Polymere, bei dem sich das Dif-
fusionsvermégen stark dndert. Die Bil-
dung einer glasartigen Oberflichen-
schicht auf dem Implantat hat eine ver-
nachlissigbare Freisetzung im Aus-
Zustand zur Folge. (Die Datenpunkte
geben den Ibuprofenspiegel im Blut
wieder).

Alter wird sie nicht beugen: Stereodefekte
isotaktische Polybutenproben, die mit
einzentrigen Metallocenkatalysatoren
synthetisiert wurden, kristallisieren aus
der Schmelze in der stabilen Form | (siehe
Bild) und gehen beim Altern keine Pha-
senumwandlung ein. Damit bleiben auch
die physikalischen und mechanischen
Eigenschaften von Objekten, die aus
diesen Materialien gegossen werden,
beim Altern unverandert.

Ts
_ N
Bi(OTf)5-Kat é/ 7Y
H -
m‘ B ~

R' 2

R
diastereospezifisch

ten dehydratisierenden Alkinylcyclopropa-

nierung der Azaeninole 1, wobei das

Propargylalkoholmotiv von 1 als Propar-
gylcarben-Syntheseidquivalent fungierte.

NH

IN/)
NH
IN,)
Ny CU2+
Ascorbat N
—— NN
) Ligand 5:1 =
bl HaM.
L = JNJ\ HN
5 HaN™ “NH; C=NH
NH,
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Harnstoff als Stickstoffquelle: Triger-
fixiertes Rutheniumhydroxid, Ru(OH),/
TiO,, dient in der Titelreaktion als effi-
zienter Heterogenkatalysator. Der nach
der Reaktion zuriickgewonnene Katalysa-
tor konnte ohne merklichen Verlust an
katalytischer Aktivitdt wiederverwendet
werden.

E
-rj&)

Gold findet Halt: Spektroskopische,
strukturchemische und computerge-
stiitzte Studien liefern Belege fiir neu-
artige Au—Si- und Au—Sn-Wechselwir-

druck

& K P
v en i

A o
124
m
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D e

R,P— Au—i-R

Elektronen-

Metall macht’s méglich: RTH-Zeolithe
(siehe Bild) haben eine attraktive porése
Struktur, ihre Zusammensetzung lasst
sich aber nur bedingt variieren. Metallo-
silicate mit RTH-Topologie sind nun tber
zwei Wege zuginglich; bei einem davon
kann sogar auf strukturbestimmende
Agentien verzichtet werden. So erhaltene
Al-haltige RTH-Zeolithe waren wirksame
Katalysatoren fiir die hoch selektive
Umwandlung von Methanol in Propen.

R
i I R/\N)
LR
R ] R R
o e -
H

C I

kungen in Gold(l)-Komplexen, die mit
diphosphanylsubstituierten Silan- bzw.
Stannanliganden erhalten wurden (siehe
Schema).

Aufgesetztes Verhalten: Das Verindern
der Oberfliche von Siliciumnanodrihten
(SiNWSs) durch unterschiedliche End-
gruppen und/oder Adsorbate kann die
elektrischen Eigenschaften der SINWs
beeinflussen. Durch eine solche zersto-
rungsfreie Modifizierung ldsst sich die
Leitfdhigkeit von SiNWs fiir potenzielle
Anwendungen anpassen.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Y. Chen, K. Li, W. Lu,* S. S.-Y. Chui,
C.-W. Ma, C.-M. Che* __ 10093 -10097

Photoresponsive Supramolecular

Organometallic Nanosheets Induced by
Pt'"...Pt" and C—H---7t Interactions

Wirkstofftransport

Y.-L. Li, L. Zhu, Z. Liu, R. Cheng, F. Meng,*
J.-H. Cui, S.-. Ji,
Z. Zhong* 10098 - 10102
Reversibly Stabilized Multifunctional
Dextran Nanoparticles Efficiently Deliver
Doxorubicin into the Nuclei of Cancer
Cells
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Nanoskalige Koordinationspolymere
(NCPs) aus Metallionen und einem
iodierten Ligand wurden mithilfe von
Umbkehrphasen-Mikroemulsionstech-
niken und schneller Fillung erhalten. Die

s
=1
=1

w
=1
=3

Benzol ersetzt hochsiedende Lésungs-
mittel in den Kanilen eines Metall-orga-
nischen Gertists (MOF), wird eingefroren
und durch Sublimation im Vakuum ent-
fernt. Indem man die fliissige Phase

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

CT-Phantom

NCPs enthalten ca. 63 Gew.-% lod und
kénnten sich als neuartige Kontrastmittel
fur die Computertomographie (CT)
eignen, wie durch Phantomstudien belegt
wurde (siehe Bild).

=]
T oo

Gefriertrocknung: SA = 1560 m?
=0

e ===
——

§
H

ssese o o

\J'-akuumtracknung: SA=526m? g™’

P/Py

vermeidet, werden nachteilige Effekte
durch Oberflachenspannung umgangen,
die zum Kollaps von Mesoporen fiihren
kénnen (siehe Schema).

Eine flache Welt: Ladungsneutrale pinzet-
tenartig cyclometallierte Aryl(acetylido)-
platin(I1)-Komplexe kénnen mithilfe bila-
teraler intermolekularer nichtkovalenter
Wechselwirkungen zu quasi-zwei-
dimensionalen Nanoblittern angeordnet
werden (siehe Bild). Diese kénnen sich
auf einem flachen Substrat zu Schicht-
materialien organisieren und zeigen NIR-
Phosphoreszenz sowie lichtmodulierte
Leitfahigkeit.

Eindringlinge: Der effiziente Transport
von Antikrebswirkstoffen in Zellen gelingt
mithilfe reversibel vernetzender Dextran-
nanopartikel, die unter reduktiven Bedin-
gungen — wie sie im Zellinneren vorherr-
schen — schnell destabilisiert werden. Die
Nanopartikel nehmen grole Wirkstoff-
mengen auf, und sie kénnen Doxorubicin
nach Reduktion in vitro wie auch in
Tumorzellen besonders im Zellkern frei-
setzen (siehe Schema).
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Terpyridin:Phenanthrolin:DNA
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Heif} oder kalt: Die hohe Lokalisierung in
SERS-Hotspots lisst sich direkt anhand
der selektiven Ablagerung von Raman-
Analyten innerhalb und auRerhalb von
Regionen mit verstirktem Feld in einem
Spalt zeigen (siehe Bild). Dies bestatigen
Messungen der absoluten SERS-Intensi-
titen ebenso wie kinetische Studien zum
lichtinduzierten Abbau an unterschiedli-
chen Stellen.

Angew. Chem. 2009, 121, 9945—9957

Wie es ihm gefillt: DNA wirkt als Templat
fir die Bildung von Bis(terpyridin)-,
Bis(phenanthrolin)- und Terpyridin:Phe-
nanthrolin-Ligandenumgebungen, die
sehr selektiv fiir Fe", Cu' bzw. Cu" sind und
hochstabile Metall-DNA-Komplexe bilden
(siehe Bild). Wird ein Metallion in die
sfalsche“ Umgebung eingebracht, kann es
spontan seinen Redoxzustand anpassen,
durch ein anderes Metall ersetzt werden
oder das Koordinationszentrum unter
Bildung eines giinstigeren Komplexes
reorganisieren.

Die Konformation von Molekiilen auf der
Oberfliche eines Metallnanopartikels
reagiert auf Temperaturidnderungen und
kann durch oberflichenverstirkte Raman-
Streuung (SERS) in situ verfolgt werden.
Die Anregung des Partikels fiir die SERS-
Messung kann einen photothermischen
Effekt auslésen, bei dem das absorbierte
Licht als Wirme freigesetzt wird. Aus den
SERS-Spektren lassen sich die Anderun-
gen der Oberflichentemperatur wihrend
des photothermischen Effekts ableiten
(siehe Bild).

Gut gekiihlt: Der erste auf Calix[4]arenen
basierende 3d/4f-Cluster (siehe Bild; vio-
lett Mn, braun Gd, rot O, blau N) hat eine
hohe magnetische Isotropie und viele
molekulare Spinzustinde, die selbst bei
niedriger Temperatur besetzt sind, wih-
rend sein ferromagnetisches Limit erst bei
hohem angelegtem Feld erreicht wird.
Diese Eigenschaften machen ihn zu
einem ausgezeichneten magnetischen
KiithImittel fiir Niedertemperaturanwen-
dungen.

|\

| ——

e e

800

1000 1400
Raman-Verschiebung
fem™
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Konjugierte Oligomere

J.-S. Yang,* J.-L. Yan, C.-K. Lin, C.-Y. Chen,
Z.-Y. Xie, C.-H. Chen — 10120-10123

Pentiptycene-Derived Oligo (p-phenylene-
ethynylene)s: Conformational Control,
Chain-Length Effects, Localization of
Excitation, and Intrachain Resonance
Energy Transfer

Totalsynthese (1)

G. W. O’Neil, J. Ceccon, S. Benson,
M.-P. Collin, B. Fasching,
A. Flrstner* 10124-10129
Total Synthesis of Spirastrellolide F Methyl
Ester—Part 1: Strategic Considerations
and Revised Approach to the Southern
Hemisphere

Totalsynthese (2)

S. Benson, M.-P. Collin, G. W. O’Neil,

J. Ceccon, B. Fasching, M. D. B. Fenster,
C. Godbout, K. Radkowski, R. Goddard,
A. Flrstner* 10130-10134

Total Synthesis of Spirastrellolide F Methyl
Ester—Part 2: Macrocyclization and
Completion of the Synthesis

Leitfahigkeit / S cm™

Leitfdhige organische Kristalle
L. Jiménez-Garcia, A. Kaltbeitzel,
W. Pisula, . S. Gutmann, M. Klapper,*

K. Miillen* 10135-10138

Phosphoniertes Hexaphenylbenzol — ein
kristalliner Protonenleiter

www.angewandte.de

Ein lokalisierter angeregter Zustand re-
sultiert, weil Pentiptycen-Pentiptycen-
Diederwinkel in von Pentiptycen abgelei-
teten Oligo(p-phenylenethinylenen)
bevorzugt grof} sind und die Relaxation
der Verdrillung in 2-Methyltetrahydro-
furan-Glas bei 80 K eingeschrinkt ist.
Damit ist nicht nur das Konzept der
torsionsinduzierten Lokalisierung einer
Anregung, sondern auch die effiziente
Intraketten-Energietibertragung in konju-
gierten Polymeren demonstriert.

Um eine optimale Konvergenz bei der
vorgesehenen Totalsynthese von Spira-
strellolid F zu gewéhrleisten, wurde der
die stidliche Hemisphire reprasentie-
rende Baustein mit einer freien Carbon-
sdure und einem Enoltriflat-Terminus
hergestellt (siehe Bild). Dieses unge-

wohnliche Muster erméglicht den Aufbau

des 38-gliedrigen makrocyclischen Kerns
der Zielstruktur und minimiert die Zahl

von Schutzgruppenmanipulationen gegen

Ende der Syntheseroute.

Methylester von

Spirastrellolid F

o

0 00

Organische Molekiilkristalle bilden eine

Alternative zu etablierten Polymerelektro-

lyten (Nafion 117) und anorganischen
Materialien fiir die Verwendung als Pro-
tonenaustauschmembranen in Brenn-
stoffzellen. Das abgebildete phospho-

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

80K

. R
Energie-
iibertragung 3
381 nm
346NM 300 K MG AR
Relaxatjon p
der Verdrillung 398 nm

Wunder der See: Die kompakte und hoch
konvergente Totalsynthese des Methyl-
esters des marinen Makrolids Spirastrel-
lolid F (siehe Bild) wurde abgeschlossen.
Dabei wurden die nérdlichen und stid-
lichen ,,Hemisphiren in nur zwei Stufen
ohne zwischengeschaltete Schutzgrup-
penmanipulationen zusammengefugt
(Suzuki-Kupplung, Yamaguchi-Lactonisie-
rung).

107" \
Nafion 117 \
10 \
.
L P \.
107
107 4— T y . \
100 120 140 160 180
Temperatur / °C

nierte Hexaphenylbenzol kristallisiert in
einer supramolekularen Saulenstruktur
und hat eine hohe und gleichbleibende
Leitfahigkeit von 3.2x 107 Scm™' zwi-

schen 120 und 180°C unter 1 bar Was-
seratmosphire.
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Porése Materialien

Ein MOF zur Gasspeicherung: Ein meso-
pordses Metall-organisches Gertist mit
hohen Adsorptionskapazititen fiir
Methan (siehe Diagramm), H, und

=
[X)

N. Klein, 1. Senkovska, K. Gedrich,
U. Stoeck, A. Henschel, U. Mueller,

Methanaufnahme /g g~
o

n-Butan wurde durch Reaktion von S.Kaskel* ____ 10139-10142
H;(btb), H,(2,6-ndc) und Zinknitrat er-

halten (btb=Benzol-1,3,5-tribenzoat, 2,6- 0 ——————————————  Eine mesopor&se Metall-organische
ndc=2,6-Naphthalendicarboxylat). Das . ) pi?ar e 180 Geriistverbindung

Hauptmotiv der Struktur bilden Dodeka-
eder aus zwslf Zn,0%*-Clustern, vier 2,6-
ndc- und acht btb-Molekiilen (siehe Bild).

Organolithiumverbindungen

R. Fischer, H. Gérls,
M. Westerhausen* ___ 10143 -10146

Grofiere Lithiumcluster als tetraedrische
und oktaedrische Li,-Aggregate sind als
Kafigstrukturen mit eingeschlossenem
Anion herstellbar. Das zentrale Chloridion
(grun) dient als Templat fur die Bildung
eines ikosaedrischen Li,,-Kifigs (orange),
der durch 1,4-Butandiid-,Klammern“

(C grau) stabilisiert wird.

Eine Dilithium-1,4-butandiid-Struktur mit
einem chlorzentrierten Li;,-lkosaeder

Wasserstofferzeugung

F. Géartner, B. Sundararaju, A.-E. Surkus,
A. Boddien, B. Loges, H. Junge,

H;é‘aq) P. H. Dixneuf, M. Beller 10147 -10150
hy =
Eisencarbonyle: effiziente Katalysatoren

Schlicht mit Licht lassen sich Protonen in  donor und einem kationischen Iridium- fiir die lichtgetriebene Wasserstoff-
Gegenwart eines neuartigen Eisenkataly-  komplex als Photosensibilisator (PS). Die erzeugung aus Wasser
satorsystems zu H, reduzieren (siehe Umsatzzahlen von 3000 fiir den Photo-
Schema; SR=Elektronendonor). Es be- sensibilisator und 400 fiir den Eisenkata-
steht aus einfachen Eisencarbonylen wie  lysator sind die héchsten bisher fiir ein
[Fe;(CO),,], Triethylamin als Elektronen- Eisensystem bekannten.

molekularer Draht NaCl molekulares
N Draht C. Bombis, F. Ample, L. Lafferentz, H. Yu,
Metall .’.’. S. Hecht, C. Joachim,
Metall LGrill — 10151-10155
Verdrahtet: Eine spezielle molekulare Ad-  die metallischen und isolierenden Ober-  Einzelne molekulare Drihte verbinden
sorptionskonfiguration lasst sich pripa-  flichenbereiche verbinden. Diese Konfi- metallische und isolierende
rieren, indem einzelne konjugierte Poly- guration erméglicht die elektronische Oberflachenbereiche
fluorenketten teils auf einer Au(111)- Charakterisierung eines Drahtes als
Oberfliche und teils auf einem diinnen Funktion seiner atomaren Umgebung in

kristallinen NaCl-Film adsorbieren und so  planarer Konfiguration.
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Macht es den Twist? Nach Rechnungen
auf héchstem Theorieniveau kann das
[9JAnnulenkation in zwei isomeren
Formen vorkommen: als verdrilltes
Mobius-aromatisches 4n-Elektronen-An-
nulen oder in einer nichtverdrillten boot-
dhnlichen (Hiickel-)Konformation (siehe
Schema). Die zweite Konformation wurde
durch Laserflashphotolyse-Experimente
nachgewiesen. Demnach steht der expe-

Hiickel Mdbius
rimentelle Nachweis fiir ein unsubstitu-
iertes Mébius-Annulen nach wie vor aus.
R? Katalysator
—, .
" ,  Kat (10 Mok-%) N/ OO
=9 N \f N-N 0.0
pif N \ 24
%o 2 RL b o OH
- ¢

Beim genauen Hinsehen erweisen sich
a,p3-ungesittigte Hydrazoniumionen als
isoelektronisch zum Pentadienyl-Anion,
was sie zu verheifiungsvollen Substraten
fur 6m-Elektrocyclisierungen macht. Mit

COZPT 4 RecHO, MgSO,,
@ XN CO4Pr Tolulol, RT @ |
. 1
ZNH, 2.Kat. (10Mol-%),

Tolulol, -15°C,
K>CO3 (wassr.)

R

bis zu 99% Ausbeute R = 9-Anthryl

bis zu 98:2 e.r.

asymmetrischen Brgnsted-Sauren gelang
nun erstmals eine enantioselektive kata-
lytische Variante dieser Reaktion (siehe
Schema).

H
COLiPr = -
X CO,Pr -~ c
H—/N
=
N @ L
H ST
R!=CF,, H, Me, F i
R2 = Aryl, Alkyl o
22 Beispiele, bis 98% ee i

Wie man einen Ring schlieft: Ein neuer
Ansatz fur die katalytische asymmetrische
6m-Elektrocyclisierung fithrt zu einem
hoch enantioselektiven Prozess, der fiir
die Synthese von chiralen Indolinen ge-
nutzt wurde (siehe Schema). Die

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

Behandlung von N-Aryliminen unter Pha-
sentransferbedingungen in Gegenwart
von N-Benzylcinchonidiniumchlorid
erzeugt ein delokalisiertes 2-Azapentadie-
nyl-Anion, das mit bis zu 99% Ausbeute
und 98 % ee cyclisiert.

0@' Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation unter
www.angewandte.de oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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Berichtigungen

Schema 1 dieser Zuschrift enthilt einen Fehler. Das korrekte Schema 1 ist hier gezeigt.
Der Text, der sich auf dieses Schema bezieht (S. 4673, beginnend in der rechten Spalte
unten), ist ebenfalls inkorrekt. Dort soll es heiflen: ,,Somit ergeben sich zwei alternative
Mechanismen fuir die Produktfreisetzung und gleichzeitige Bildung des Isochromanon-
ringsystems, die in dem vermuteten Zwischenprodukt Deshydroxyajudazol B (3)
(Schema 1) resultieren: a) TE-katalysierter Angriff des C-9-Alkohols der Kette auf die
Acylester-Bindung, wobei der freie zehngliedrige Lactonring entsteht und nachfolgend
eine C2-C7-Aldoladdition, die zur Aromatisierung von Ring | fiihrt; oder b) Aldoladdi-
tion/Aromatisierung zur Bildung von Ring | — wobei das Zwischenprodukt an der TE-
Domine gebunden bleibt — und anschlieRende TE-katalysierte Lactonisierung und
Produktfreisetzung, bei der Ring Il entsteht.*

Die Autoren weisen darauf hin, dass dieser Fehler keine Auswirkung auf die
Interpretation der Daten im Manuskript hat.

a)
spontan? v R
—— - o
OH O
b)
spontan? 7 I R
—_— —_— ! P Té
OH O OH O

Schema 1. Vorgeschlagene Reaktionsmechanismen fiir die Entstehung des Isochromanon-
ringsystems und der Produktfreisetzung. a) Die TE katalysiert die Bildung des Lactonrings;
anschliefend Aldoladdition und Aromatisierung von Ring I. b) Bildung von Ring | durch Al-
doladdition und Aromatisierung; anschlieflend TE-katalysierte Lactonisierung und Produkt-
freisetzung, bei der Ring Il entsteht.

In Heft 43 wurde in der Zuschrift auf S. 8285 (ebenso im Text zum Vortitelbild auf
S. 8084 und im Inhaltsverzeichnis auf S. 8098) ein Autorenname falsch abgedruckt. Der
richtige Name lautet W. Klopper. Die Redaktion entschuldigt sich fiir diesen Fehler.
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