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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. V. Zabula, S. N. Spisak, A. S. Filatov, A. Y. Rogachev,
M. A. Petrukhina*
Strain-Releasing Trap for Highly Reactive Electrophiles:
Structural Characterization of Bowl-Shaped Arenium
Carbocations

A. Nagy, J. Fulara, I. Garkusha, J. P. Maier*
On the Benzylium/Tropylium-Ion Dichotomy: Electronic
Absorption Spectra in Neon Matrices

H. C. S. Chan, J. Kendrick, F. J. J. Leusen*
The Tale of Molecule VI, a Benchmark Sulfonimide for
Crystal-Structure Prediction: Are Its Polymorphs Predictable?

X. Lang, H. Ji, C. Chen, W. Ma,* J. Zhao*
Selective Formation of Imines by Aerobic Photocatalytic
Oxidation of Amines on TiO2

R. P. Sonawane, V. Jheengut, C. Rabalakos, R. Larouche-Gauthier,
H. K. Scott, V. K. Aggarwal*
Enantioselective Construction of Quaternary Stereogenic Centers
from Tertiary Boronic Esters: Methodology and Applications

K. Press, Ad Cohen, I. Goldberg, V. Venditto, M. Mazzeo, M. Kol*
Salalen–Titanium Complexes for the Highly Isospecific
Polymerization of 1-Hexene and Propylene

K. Nakano, S. Hashimoto, M. Nakamura, T. Kamada, K. Nozaki*
Synthesis of Stereogradient Poly(propylene carbonate) by Stereo-
and Enantioselective Copolymerization of Propylene Oxide with
Carbon Dioxide

D. Portehault,* S. Devi, P. Beaunier, C. Gervais, C. Giordano,
C. Sanchez, M. Antonietti
A General Solution Route toward Metal Boride Nanocrystals

Der Kern der Sache : Elektrokatalysatoren
m�ssen unter harschen reaktiven Umge-
bungen hoch aktiv und langlebig sein, um
den Anforderungen f�r ihren Einsatz im
Automobilsektor zu gen�gen. Platin-ba-
sierte Kern-Schale- und Kern-Schale-artige
Nanostrukturen haben ein großes Poten-
tial f�r den Entwurf multifunktioneller
Katalysatoren f�r die Sauerstoffreduk-
tionsreaktion (ORR; siehe Bild).
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Totgeglaubte leben l�nger: Diazirinon hat
eine bewegte Geschichte, wurde postu-
liert, vermeintlich nachgewiesen und
wieder verworfen. Die k�rzlich gelungene
Synthese durch Vakuumpyrolyse von Car-

bonyldiazid hat nun die Isolierung und
vollst�ndige spektroskopische Charakteri-
sierung von Diazirinon ermçglicht (siehe
Schema; FVP = Flash-Vakuumpyrolyse).

Zielgerichtete, nicht gentoxische Tumor-
therapie ist ein vielversprechendes Feld
der Pharmakologie. Der Einblick in die
zellul�ren Mechanismen, die an der Tu-
morgenese beteiligt sind, ermçglicht es
den Wissenschaftlern, die Regulation der
molekularen Maschinerie der DNA-Repa-
ratur und die Zellzykluskontrolle zu ver-
stehen. Strukturdaten sind essenziell f�r
die Entwicklung dieser neuen, nicht gen-
toxischen Arzneimittel, die der Zelle im
Kampf gegen den Krebs helfen sollen.

Wesentliches Element thermodynami-
scher Optimierungen ist es, ein System
(das Pferd) durch Wechselwirkung mit
einem sich gerichtet ver�ndernden Reser-
voir (die Karotte an der Stange) entlang
eines optimalen Pfads zu lenken. Wenn
der Reiter dem Pferd die Karotte in zu
kleinem Abstand vorh�lt, strengt sich das
Pferd nicht an, ist der Abstand aber zu
groß, gibt es auf. Ziel der Optimierung ist
es, f�r gegebene Randbedingungen genau
den richtigen Anreiz zu finden.

Einblick gewonnen : Die Methioninreste
der extrazellul�ren Dom�ne von hCTR1
(hCTR1_N) und seinen Mutanten erwie-
sen sich als entscheidend f�r das Binden
von Cisplatin. hCTR1_N erleichtert die
Aktivierung des Wirkstoffs durch die Bil-
dung von Pt-Thioether-Spezies deutlich.
Das Tumortherapeutikum wird durch
hCTR1 wahrscheinlich mithilfe eines
methioninbasierten Schwefel-Schwefel-
Austauschs transportiert (siehe Bild).
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Staffellauf : Das erste Beispiel eines pro-
grammierbaren photonischen DNA-
Drahtes wurde durch die Verwendung von
fluorophormarkierten Pyrrolimidazolpoly-
amiden zur sequenzgenauen Anordnung
von Fluorophoren entlang eines DNA-

Doppelstrangs entwickelt (siehe Schema;
PB = Pazifischblau, Cy3 = Cyanin 3, oran-
gefarbene Rechtecke = Fluorophor). Der
Draht zeigt einen effizienten Energietran-
sport �ber Entfernungen von mehr als
27 nm.

Des R�tsels Lçsung : Totalsynthese spielte
eine Schl�sselrolle bei der Aufkl�rung der
Konfiguration und Verifizierung der Kon-
stitution des polymeren Naturstoffs Psy-
chotetramin. Die Syntheseroute umfasst
drei effiziente Kupplungen, die vier Run-
den von totalsynthesegelenkter Struktur-
aufkl�rung ermçglichten. Die Untersu-
chungen f�hrten auch zu einer verbes-
serten Prozedur f�r die Indol-Anilin-
Kupplung und einer effizienten enantio-
selektiven Synthese von Psychotrimin.

Ein neuer Dreh : Die Zugabe chemisch
inerter Perfluorcarbons�uren (gr�n im
Bild) zu P450-Enzymen erhçht deren
katalytische Aktivit�t drastisch. Gr�nde
sind der �bergang des Fe/H�ms von
einem Low- in einen High-Spin-Zustand
und die Verkleinerung der Bindungsta-
sche. In der Summe hat das zur Folge,
dass sonst inerte Substrate wie Propan
und sogar Methan oxidiert werden.

Protonierung leicht gemacht : Die Bildung
und kristallographische Charakterisierung
von Phthalocyanin mit protonierten meso-
oder Isoindol-Stickstoffatomen (siehe
Bild) gelang ausgehend von Sattel-ver-

zerrtem Octaphenylphthalocyanin als
freie Base bzw. mit Zink komplexiert. Die
Satteldeformation ver�ndert die Elektro-
nenstruktur des Phthalocyaninrings und
erleichtert seine Protonierung.
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Templatvermittelte elektrochemische
Abscheidung f�hrt in einer Stufe zu den
im Titel beschriebenen Nanorçhren,
deren hohe elektrokatalytische Aktivit�t in
der Sauerstoffreduktion auf mehrere Fak-
toren zur�ckgef�hrt werden kann: eine
Synergie der verschiedenen Komponen-
ten, Spannungs- und elektronische Effekte
im Zusammenhang mit Entlegierungs-
prozessen an der Oberfl�che und eine
hohle, porçse Struktur.

Z�nglein an der Waage : Die Minimierung
der 1,3-Allylspannung ist ein wiederkeh-
rendes Motiv beim Entwurf von stereo-
chemisch und r�umlich vielf�ltigen
Sammlungen von 2-Arylpiperidinen. Die
Allylspannung lenkt die regioselektive

Addition von Nucleophilen, wobei N-
Substituenten daf�r sorgen, dass jedes
Stereoisomer in Form zweier Konformere
vorliegt. Dadurch wird die Zahl an Spezies
in der Bibliothek verdoppelt.

Schale auf Schale : Ein sequenzieller Tem-
platprozess zur Herstellung von hohlen
Metalloxid-Mikrok�gelchen mit mehreren
Schalen (rot) aus a-Fe2O3, Co3O4, NiO,

CuO, ZnO und ZnFe2O4 erçffnet einen
neuen Weg zu fortgeschrittenen, kompli-
ziert aufgebauten Materialien mit vielf�l-
tigen Anwendungsmçglichkeiten.

Durch Abscheidung molekularer Schich-
ten �ber wiederholte Adsorption von
Diethylzink (DEZ) und Hexadiindiol
(HDD) mit UV-Polymerisation wurden
die im Titel bezeichneten Filme erhalten.
Die Filme aus Zinkoxid-vernetztem Poly-

diacetylen waren thermisch und mecha-
nisch stabil und verf�gten, neben weiteren
vorteilhaften Eigenschaften infolge ihrer
2D-Struktur, auch �ber eine hohe
Ladungstr�germobilit�t (>1.3 cm2 V�1 s).
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Rauf und runter : Auf faserfçrmigen Sili-
ciumoxid-Nanok�gelchen (KCC-1) fixier-
tes Tantalhydrid katalysiert in Gegenwart
von Wasserstoff die direkte Umwandlung
von Alkenen in Alkane mit hçherer und
niedrigerer Zahl an Kohlenstoffatomen
(siehe Schema). Der Katalysator zeigt eine
bemerkenswerte Aktivit�t und Stabilit�t
mit vielversprechender Regenerierbarkeit.

Ein Doppeldecker-Ferrocenkomplex mit
N-kondensierten Porphyrinatoliganden
(siehe Bild) wurde aus N-kondensiertem
Porphyrin synthetisiert. Struktur und
Eigenschaften des Komplexes wurden
durch Rçntgenkristallographie, 1H-NMR-
Spektroskopie bei verschiedenen Tempe-
raturen und elektrochemische Messungen
charakterisiert. Das einzigartige dreidi-
mensionale d-p-konjugierte System
wurde mithilfe von DFT-Studien unter-
sucht.

Ein einfaches Protokoll f�r die katalytische
asymmetrische Synthese von hoch funk-
tionalisierten g-quart�ren Acylcyclopente-
nen (siehe Schema) mit bis zu 91%
Gesamtausbeute und 92% ee wurde ent-
wickelt. Die Reaktionssequenz enth�lt

eine Palladium-katalysierte enantioselek-
tive Alkylierung und nutzt die ungewçhn-
liche Stabilit�t von b-Hydroxycyclo-
heptanonen f�r eine allgemeine und
robuste Methode zur Ringverengung um
zwei Kohlenstoffatome.

Erleuchtet! Um intrazellul�re Binder f�r
myotubenspezifische Sonden zu untersu-
chen, wurde das thiolreaktive Derivat
CDy2 synthetisiert. In lebenden Zellen

reichert sich dieses Derivat selektiv in
Mitochondrien an und markiert seine
Bindungspartner kovalent.
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Durch Ultrazentrifugieren mit Dichtegra-
dient lassen sich leere (geschlossene) und
mit Wasser gef�llte (offene) Kohlenstoff-
nanorçhren, die beide in w�ssriger
Lçsung vorliegen, voneinander trennen
(siehe Bild); die leeren Rçhren ermçgli-
chen dabei eine bessere Auftrennung
nach ihrem Durchmesser. Die isolierten
leeren Nanorçhren verf�gen �ber schma-
lere elektronische und Schwingungs�ber-
g�nge sowie hçhere Quanteneffizienzen
als die mit Wasser gef�llten.

Aus und an : Eine Nickel-katalysierte Benz-
anellierung von Alkinylboronaten liefert
funktionalisierte Phenole mit hoher
Chemo- und Regioselektivit�t. W�hrend
bei der Cycloaddition keine Transmetal-
lierung der Organobor-Zwischenstufe zur

Organonickelspezies stattfindet, wird
diese Reaktivit�t bei Zugabe einer Base
„eingeschaltet“, sodass Benzanellierung
und Kreuzkupplung in einem Eintopf-
verfahren gelingen. Ms = Mesyl, Pin =

Pinakolato.

Form und Funktion : Eine einfache Syn-
these f�hrt �ber eine Reduktion in w�ss-
riger Lçsung zu konkaven Pt-Nanow�rfeln
(siehe Bild) mit hochindizierten Fl�chen
wie {510}, {720} und {830}. Die elektro-
katalytische Aktivit�t der Nanokristalle
(bezogen auf die Oberfl�che) in der
Sauerstoffreduktion ist 3.5-mal hçher als
die eines Pt/C-Katalysators.

Vom Substitutionsmuster der Doppelbin-
dung in den 1,3-Eninsubstraten h�ngt das
Resultat der Titelreaktion ab (siehe
Schema), aber beide Produkte, sowohl
1,3-Dienyl- als auch 3-Alkinylborons�u-

reester, sind mit anderen Methoden nur
schlecht zug�nglich. Ein interessanter
Aspekt ist die in einigen F�llen hoch
selektive ligandengesteuerte Borylierung.
pin = Pinakolato, THF = Tetrahydrofuran.
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Geheimnis gel�ftet : Der Mechanismus
der katalytischen Hydrodefluorierung von
Pentafluorbenzol mit dem NHC-Komplex
[Ru(IMes)(PPh3)2(CO)H2] wurde durch
DFT-Rechnungen aufgekl�rt. Zwei S�tze
von neuartigen Reaktionswegen (konzer-
tiert und stufenweise) wurden durchge-

spielt, in denen ein Ru-H-Ligand als
Nukleophil am Fluorarensubstrat angrei-
fen kann. Der g�nstigste Reaktionspfad
f�hrt zur Bildung von 1,2,3,4-C6F4H2 und
erkl�rt die ungewçhnliche Regioselektivi-
t�t, die experimentell beobachtet wird
(siehe Schema).

Nat�rlich : Eine N-Acyliminium-Ion-Cycli-
sierung nach biologischem Vorbild und
eine dynamische rutheniumkatalysierte
Cyclocarbonylierung sorgen f�r die hoch
effiziente Synthese von (� )-Stemoamid.

Die silbervermittelte Cyclisierung eines
Allenylalkohols kçnnte sich bei k�nftigen
asymmetrischen Synthesen der Zielver-
bindung als n�tzlich erweisen. TMS =

Trimethylsilyl.

Amphiphile PQP14-Komplexe bilden
durch den Einsatz von Alkylsulfonaten
oder Disulfonaten als Anionen auf kon-
trollierte Art und Weise zweidimensionale
(2D) Nanostrukturen (siehe Bild). Die
Morphologien dieser 2D-Nanostrukturen

beeinflussen die Ionenleitf�higkeit einer
Mischung der PQP14-Komplexe mit
Lithiumsalzen nachhaltig. Die gebildeten
planaren Aggregate weisen eine um zwei
Grçßenordnungen hçhere Leitf�higkeit
auf als die faltigen Aggregate.

Synergistische Zusammenkunft : Bioche-
mische Studien deckten eine hoch effi-
ziente Strategie f�r konsekutive Multi-
enzymreaktionen auf. In der Biosynthese
von Curacin A wird die katalytische Effizi-
enz eines mehrstufigen Modifizierungs-
prozesses mit nachfolgender Transloka-
tion signifikant gesteigert, indem Organi-
sation und Dimerisierung der ACP3-Tri-
dom�ne in einem Tandemprozess mit
einem unerwarteten synergistischen
Effekt ablaufen (siehe Schema).
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Ausschließlich auf Polymeren beruhende
Solarzellen (all-PSCs), denen als Akzep-
tormaterialien sechs Perylendiimid-Poly-
mere (PX–PDIs) und als Donormateria-
lien zwei Polythiophenderivate (P3HT und
PT1) zugrundeliegen, wurden systema-
tisch untersucht (siehe Bild). Der hçchste
Wirkungsgrad (PCE) von 2.23 % ent-
spricht einem der bisher hçchsten publi-
zierten Wirkungsgrade f�r Solarzellen aus
Polymer/Polymer-Gemischen.

Wasser schadet nicht: Chirale a-substi-
tuierte b,g-Epoxide wurden in guten Aus-
beuten und mit ausgezeichneten Enan-
tioselektivit�ten in einem Eintopfverfah-
ren synthetisiert. Der Schl�sselschritt

dieser Reaktionsfolge ist eine asymmetri-
sche Aldolreaktion mit einer w�ssrigen
Chloracetaldehyd-Lçsung, die durch ein
Diarylprolinol-Derivat vermittelt wird
(siehe Schema).

Eine neuartige Reaktivit�t von Bromcyan:
Unter basischen Bedingungen wirkt es als
Br+- und als CN�-�quivalent und �ber-
f�hrt so enolisierbare Ketone in guter
Ausbeute in die entsprechenden Cyan-

epoxide. Diese einzigartige Reaktivit�t
ermçglicht eine neue Eintopf-Synthese
von hochsubstituierten Cyanepoxiden
ausgehend von einfach erh�ltlichen Keto-
nen (siehe Schema).

Konzentrische Ringe aus organischen
Nanodr�hten (siehe Schema und Mikro-
skopiebild) sind einfach durch Verdamp-
fen eines Trçpfchens Farbstofflçsung in
einem beschr�nkten Raum erh�ltlich.
Dichte und Abstand in den konzentri-

schen Nanodraht-Anordnungen sind �ber
die Ausgangskonzentration einstellbar.
Dieser Ansatz eignet sich auch f�r die
Produktion von Funktionseinheiten mit
entsprechenden organischen Halbleitern
im grçßeren Maßstab.
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B=O im Doppelpack : Metallfreie anioni-
sche Oxoborane und Lewis-S�ure-stabili-
sierte Oxoborane mit formaler B-O-Dop-
pelbindung lassen sich leicht aus einer N-

heterocyclischen Borins�ure in Gegenwart
von N-heterocyclischen Carbenen (NHCs)
bzw. Lewis-S�uren erhalten (siehe
Schema).

Hoch und niedrig vereint : Ein rautenfçr-
miger cyanidverbr�ckter FeII-FeII-Komplex
mit gemischten Spins der Fe-Zentren
(High-Spin (HS) und Low-Spin (LS))
wurde durch Selbstorganisation mittels
Zersetzung von SeCN erhalten. Das
Strukturmotiv entspricht einem Hybrid
aus [2 � 2]-Gitter und Metallocyclus (siehe
Bild).

Ein Traum wird wahr : ABT-341 wurde in
hohen Ausbeuten und mit exzellenter
Diastereo- und Enantioselektivit�t in
einem durch einen Diphenylprolinol-
silylether vermittelten Eintopfprozess
synthetisiert (siehe Schema; TMS = Tri-
methylsilyl). Somit fanden eine asymme-

trische Michael-Reaktion, eine Michael-/
Horner-Wadsworth-Emmons-Domino-
reaktion, eine Retroaldolreaktion, eine
basenkatalysierte Isomerisierung, die Bil-
dung einer Amidbindung und die Reduk-
tion der Nitrogruppe in einem einzigen
Reaktionskolben statt.

Ein großer Schritt f�r eine Aminos�ure
wird durch eine DNA-gesteuerte Reaktion
ermçglicht. Dabei findet der Transfer einer
Aminoacylgruppe von einem �bertragen-
den Thioester-verbr�ckten Peptidnuklein-
s�ure(PNA)-Peptid-Hybrid auf einen
Peptid-PNA-Akzeptor statt (siehe Sche-
ma). Die entstehenden Peptidkonjugate
wirkten als Antagonisten des Proteins
XIAP (X-linked Inhibitor of Apoptosis
Protein) und ermçglichten die Reaktivie-
rung der Initiatorcaspase-9 und nachge-
schalteten Caspase-3.
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Vor 100 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und in diesem Jahr gibt
es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zur�ck kann Augen �ffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser
Stelle w�chentlich Kurzr�ckblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

Nicht alles, was auf der Straße liegt, ist
Gold – da w�re zum Beispiel auch der
sprichw�rtliche Asphalt als prominenter
Bestandteil des Fahrbahnbelags. Wie
nat�rlicher Asphalt entsteht – als ein
„Verwitterungsprodukt aus Kohlenwas-
serstoffen“, sprich Erd�l – und wo La-
gerst�tten zu finden sind – n�mlich „re-
gellos �ber die Erde verteilt“, unter an-
derem auch in Ahlem bei Hannover –,
dar�ber referiert Privatdozent Dr.
Sch�ndorf vor der hannoverschen Sek-
tion des Vereins deutscher Chemiker.
Die Asphaltf�rderung in Ahlem wurde
wenig sp�ter zur�ckgefahren; der
Großteil des heute verwendeten As-
phalts stammt aus Mischanlagen.

Unter dem Titel „Die direkte Einf�hrung
von Substituenten in den Benzolkern“
fasst ein �ber 500-seitiges Buch von A. F.
Holleman zusammen, „welche (ortho-?,

meta-?, para-?) Substitutionsprodukte
von Fall zu Fall, und in welchen Menge
sie sich bilden“. Zielverbindungen und
Methoden haben sich seither ge�ndert,
das Grundmotiv ist aber auch heute noch
aktuell – in Form der direkten Funktio-
nalisierung von Arenen unter C-H-Ak-
tivierung mithilfe ausgesuchter �ber-
gangsmetallkatalysatoren.

Lesen Sie mehr in Heft 11/1911

&

„Die wichtigsten Fortschritte auf dem
Gebiete der anorganischen Großindustrie
im Jahre 1910“ stellt Dr. H. von K�ler in
Heft 12 der Jahrgangs 1911 vor: Gr�ßte
Beachtung findet die Schwefels�ure-
Herstellung nach den damals bekannten
Bleikammer- und Diaphragmaverfah-

ren, wobei vor allem apparative Ver-
besserungen bei der Prozessf�hrung und
bei der Aufreinigung des Produkts in-
teressieren. Auch der Salpeters�ure-
Produktion durch Oxidation von Luft-
stickstoff im Lichtbogen – bei sehr
hohen Temperaturen also – wird einiges
an Platz einger�umt. Die Feststellung
„Die Gewinnung von Salpeters�ure resp.
von Nitraten und Nitriten aus Ammoniak
erscheint vorl�ufig nicht sehr aussichts-
reich“ bedurfte allerdings schon wenig
sp�ter der Revision, als das Ostwald-
Verfahren in Mode kam, nach dem die
wichtige Grundchemikalie nun seit ge-
raumer Zeit deutlich eleganter gewon-
nen wird – ein Hoch auf die Katalyse!

Lesen Sie mehr in Heft 12/1911

Cham�leon: Das gezeigte Pentaphenyl-
borol-2,6-Lutidin-Addukt 1 (R = Ph) hat
ungewçhnliche photophysikalische Ei-
genschaften. So f�hrt das Abk�hlen einer
Lçsung von 1 zu einem Verschwinden der
charakteristischen Absorptionsbande bei
578 nm und einem Farbwechsel von Blau
nach Gelb. Bestrahlung von 1 bei tiefen
Temperaturen resultiert in einer Wande-
rung der Lewis-Base vom B-Zentrum zu
einem benachbarten C-Atom unter B=C-
Bindungsbildung sowie in einem Farb-
wechsel nach Gr�n.
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Mit Festkçrper-NMR-Spektroskopie wur-
de die Sekund�rstruktur von Ab-Protofi-
brillen auf Aminos�urenebene bestimmt.
Die b-Faltblattelemente ausgereifter Fi-
brillen sind in Protofibrillen bereits vor-
handen, m�ssen aber w�hrend der Um-
wandlung in fertige Fibrillen ausgeweitet
werden. Die Daten vertiefen unser Wissen
�ber den Fibrillierungsprozess und bilden
eine Basis f�r das strukturelle Verst�ndnis
der Alzheimer-Krankheit.

Sensor in Aktion : Die Struktur von Platin
in einer 50 mm d�nnen SnO2-Schicht wird
in einem speziell konstruierten Sensor-
aufbau durch die Kombination hochauf-
lçsender Rçntgenabsorptionsspektrosko-
pie mit Fluoreszenzdetektion und voll-
st�ndigen EXAFS-Daten untersucht, um
Einblicke in die lokale Struktur der Dotie-
rung zu erlangen.

Experimentelle Ladungsdichteanalysen
zeigen signifikante Unterschiede in der
Natur b-agostischer Bindungen in den
Komplexen fr�her und sp�ter �bergangs-
metalle M. Im Fall der sp�ten M-Alkyle mit
dn-Konfiguration kann die b-agostische
Wechselwirkung mit einem modifizierten
Dewar-Chatt-Duncanson-Modell be-
schrieben werden, das drei s/p-Bin-
dungskomponenten umfasst, wohinge-
gen ein delokalisiertes Orbital ausreicht,
um die hyperkonjugative Stabilisierung in
den entsprechenden agostischen d0-Sys-
temen zu beschreiben.

Unentschieden! Ein Titan(IV)-triscate-
cholat mit chiralen Esterseitengruppen
f�hrt in Methanol oder DMSO zu ver-
schiedenen CD-Spektren. Die Beobach-
tung unterschiedlicher Stereoisomere
liegt an der bevorzugten Konformation
der Seitengruppe in Abh�ngigkeit vom
Lçsungsmittel-beeinflussten Dimerisie-
rungsverhalten der Verbindung.
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Die Autoren dieser Zuschrift haben entdeckt, dass in Abbildung 1 unbeabsichtigt eine
Modellstruktur wiedergegeben wurde. Die korrekte Abbildung ist hier gezeigt.

Auch der Text mit Bezug auf Abbildung 1 (S. 7741, rechte Spalte, letzter Absatz) muss
wie folgt abge�ndert werden: „We carried out density functional theory calculations to
elucidate the stereochemical outcome of this novel Mannich reaction.[12] Our prelimi-
nary efforts were focused on the identification of the structure of the pre-transition-state
complex. Complex IMa (for the formation of 3 a) was located as the most plausible
intermediate. With a C�C bond distance of 3.637 	, it is ready to undergo the bond-
forming step (Figure 1). The diethylamino group of Trp-1 could first deprotonate 1a to
yield an ammonium group. Non-classical C�H···O interactions were observed, which
might presumably assist the thiourea moiety in binding the resulting ketoenolate. The
ammonium group could later direct and bind the incoming imine to bring it into
proximity with the ketoenolate in a locked conformation.“
Die Autoren mçchten betonen, dass dieser Fehler die Interpretation der Resultate in
ihrer Zuschrift nicht beeinflusst.

Figure 1. Intermediate IMa formed from 1a, 2a, and Trp-1. Hydrogen-bond distances are given
in 	 (non-hydrogen-bonded hydrogen atoms were omitted for clarity).
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