
Heterolytische H2-Spaltung
R. M. Bullock et al. nutzen in der Zuschrift auf
S. 5404 ff. einen synthetischen Modellkomplex ei-
ner Eisenhydrogenase, um mittels Neutronen-
beugung die heterolytische Spaltung von H2 zu
untersuchen.
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Borradikale
Ein Borolylanion geht Ein-Elektronen-Trans-
ferprozesse bei seiner Reaktion mit Triorganyl-
tetrelhalogeniden ein. In ihrer Zuschrift auf
S. 5557 ff. beschreiben H. Braunschweig et al. die
Isolierung und Reaktivit�t dieses ersten neutralen

Borolradikals.

Magnetische Anisotropie
E. J. L. McInnes et al. zeigen in ihrer Zuschrift auf
S. 5414 ff., dass die antisymmetrische Kom-
ponente der elektronischen Austausch-
wechselwirkung (Dzyaloshinski-Moriya-Aus-
tausch) eine große magnetische Anisotropie im
S¼ 5/2-Grundzustand eines dreikernigen Kom-
plexes bedingt.
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… beschreiben X. Bi et al. in ihrer Zuschrift auf S. 5409 ff. Ethinylcarbinole wurden
durch Silberkatalyse chemo- und regioselektiv zu Vinylaziden umgesetzt, und eine
Vielzahl von 2-Azidoallylalkoholen konnte in guten bis exzellenten Ausbeuten er-
halten werden. Der pr�parative Nutzen dieser Verbindungen wurde durch ihre
weitere Umsetzung zu NH-Aziridinen verdeutlicht.

Die Angewandte Chemie ist eine Zeitschrift
der Gesellschaft Deutscher Chemiker
(GDCh), der grçßten chemiewissenschaft-
lichen Fachgesellschaft in Kontinental-
europa. Informationen zu den vielf�ltigen
Aktivit�ten und Leistungen der GDCh, z.B.
dem verbilligten Bezug der Angewandten
Chemie, sowie den Antrag auf Mit-
gliedschaft finden Sie unter www.gdch.de
oder kçnnen Sie bei der GDCh, Postfach
900440, D-60444 Frankfurt am Main, an-
fordern.
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RNA-Welt : Die Chelatisierung von Ma-
gnesiumionen durch Zitronens�ure ver-
hindert die magnesiuminduzierte Aggre-
gation von Lipidvesikeln und den Abbau
von RNA und fçrdert zugleich die nicht-
enzymatische Oligomerisierung von RNA.
Diese Ergebnisse sprechen f�r eine be-
sondere Rolle dieser einfachen organi-
schen S�ure bei der Unterst�tzung von
Schl�sselprozessen in Organismen der
RNA-Welt.

Eine Familie : Das Grundger�st der Pre-
silphiperfolane ist eine wichtige Zwi-
schenstufe auf dem Biosyntheseweg zu
vielen nat�rlichen Sesquiterpenen. Dass
die Umlagerungsmechanismen bereits
gut erforscht sind, ist ein Verdienst der

Naturstoffforschung und zahlreicher Ar-
beiten auf dem Gebiet der chemischen
Biosynthese und theoretischen Bioche-
mie. Die chemische Totalsynthese çffnete
�berdies einen direkten Zugang zu eini-
gen Presilphiperfolanolen.

Wer l�sst sich verkohlen? Die unter-
schiedlichen Pr�kursorsysteme zur Her-
stellung von Carbonfasern, deren Verar-
beitung und die resultierenden Eigen-
schaften der Carbonfasern in Abh�ngig-
keit des Pr�kursors sowie die neuesten
Entwicklungen auf dem Gebiet der alter-
nativen Pr�kursoren werden vorgestellt.
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Auf frischer Tat ertappt : Die Zugabe von
H2 zu einem synthetischen Eisenkomplex
mit einem anh�ngenden Amin (ein
Modellkomplex f�r eine [FeFe]-Hydro-
genase) f�hrt zur einfachen heterolyti-
schen Spaltung von H2. Neutronenbeu-

gung deutet auf einen sehr kleinen H···H-
Abstand von 1.489(10) � im Fe-H···H-N-
Komplex hin und gibt somit einen ersten
Eindruck davon, wie H-H-Bindungen in
Hydrogenasen oxidiert werden.

Azide und Aziridine : Die Hydroazidierung
von nicht-aktivierten Alkinen gelingt durch
Silberkatalyse. Eine Vielzahl von Ethinyl-
carbinolen reagiert mit Trimethylsilylazid
in guten bis exzellenten Ausbeuten zu
2-Azidoallylalkoholen. Der pr�parative
Nutzen dieser Verbindungen wurde durch
deren weitere Umsetzung zu NH-Aziridi-
nen verdeutlicht.

Null-Problem : Am Beispiel von
[RuIII

2MnII(O)(tBuCO2)6(py)3] wurde
gezeigt, dass antisymmetrische Aus-
tauscheffekte zu sehr großen Nullfeld-
aufspaltungen des Spin-Grundzustands
von Mehrkernkomplexen f�hren. Die
Nullfeldaufspaltung des S = 5/2-Grundzu-
stands dieses Heterometalldreiecks mit
zentralem Oxoligand liegt mit D = 3 cm�1

um eine Grçßenordnung �ber derjenigen
des {Fe2Mn}-Analogons.
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NHC-katalysierte Kaskade : Die Addition
eines N-heterocyclischen Carbens (NHC)
an die Carbonylgruppe eines a,b,g,d-
unges�ttigten Enolesters ergibt ein Halb-
acetalazolium-Intermediat, das eine Kas-
kade aus Olefinisomerisierung und Diels-

Alder-Reaktion ermçglicht. Erste Unter-
suchungen der N�tzlichkeit der Produkte
mittels oxidativer und reduktiver Spaltung
ergaben Substrate, die f�r die Synthese
komplexer Zielmolek�le n�tzlich sein
kçnnten.

Schaltbar und luftstabil ist ein CoII
2-

Disulfid/CoIII-Thiolat-System (siehe
Schema; die Kreise deuten den Farb-
wechsel an). Anhand dieses Systems kann
die �bergangsmetallunterst�tzte

Umwandlung zwischen Disulfiden und
Thiolaten, die in verschiedenen wichtigen
biologischen Prozessen postuliert wird,
untersucht werden.

Wie eine Perlenkette sind Polymerketten
einer permeablen Membran innerhalb der
Poren von PAF-1-Partikeln (PAF = porçses
aromatisches Ger�st) interkaliert, was die
Entspannung der Polymerkette hemmt
und die Alterung stoppt. Der Einbau in
PAF-1 verbessert auch drastisch die Gas-
permeabilit�t (siehe Diagramm).

Eine kooperative Katalyse mit weicher
Lewis-S�ure und Brønsted-Base ermçg-
licht die atomçkonomische Titelreaktion
von a,b- und b,g-unges�ttigten Butyro-
lactonen. In Reaktionen mit a-Angelica-

lacton oder dessen Derivaten als Pronuc-
leophile gen�gen 0.5 Mol-% Katalysator,
um benachbarte tri- und tetrasubstituierte
Stereozentren hoch diastereo- und enan-
tioselektiv aufzubauen.
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Robinson-Anellierung, van-Leusen-
Homologisierung und desymmetrisie-
rende C-H-Oxidation ermçglichten die
enantioselektive Synthese des neuro-
trophen Naturstoffs Jiadifenolid. Aus
einem von Pulegon abgeleiteten Baustein
wurde mithilfe einfacher Reagentien in
hoch diastereoselektiver Weise ein Pro-
pellan-Schl�sselintermediat aufgebaut.
Eine kurze Serie von Oxidationen dieses
tricyclischen Grundger�sts f�hrte zum
Naturstoff.

Positiv beeinflusst: Kupferoxide waren die
ersten Katalysatoren f�r die CO-Oxidation
bei Raumtemperatur, sie werden aber
leicht deaktiviert, da die erforderlichen
Cu+-Spezies unter den Reaktionsbedin-
gungen nicht stabil sind. Die Hinzugabe
der richtigen Menge an Titan f�hrt zu
gemischten CuTiOx-Filmen, die thermisch
und chemisch stabil sind und in der CO-
Oxidation aktiver sind als reine Kupfer-
oxide.

Energiespeicherung : Einfache polymere
Schiff-Basen speichern Natriumionen bei
niedrigem elektrischem Potential mit
hohen Aufnahmekapazit�ten. Spezies mit
der aktiven, 10 p-Elektronen enthaltenden
Einheit�N=CH�Ar�HC=N� kçnnen
dabei mehr als ein Natriumion pro C=N-
Bindung reversibel aufnehmen.

Die Selbstaggregation von Metallionen-
extraktoren in 	len wurde mit Molek�l-
dynamik(MD)-Simulationen und Klein-/
Weitwinkel-Rçntgenbeugung (SWAXS)
untersucht. Damit gelang eine quantita-
tive Beschreibung der molekularen und
supramolekularen Organisation der
Extraktoren in der organischen Phase �ber
einen breiten Konzentrationsbereich.
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Kontrollierte Polymere : Bei einer supra-
molekularen Polymerisation unter Selbst-
sortierung werden p-Phenylen- (gr�ne
Kreise) und Naphthalin-Einheiten (blaue
Ellipsen) des difunktionellen Monomers
selektiv durch Cucurbit[7]uril (gr�ne
Ringe) bzw. Cucurbit[8]uril (blaue Ringe)
erkannt. Polymerisation und Polymer-
abbau kçnnen �ber den Cucurbit[7]uril-
Gehalt gesteuert werden.

Cer, Silicium und Wolfram : Intramoleku-
larer CeIII-POM(WVI)-Ladungstransfer wird
bei der Bestrahlung des vierkernigen Cer-
(III)-haltigen Silicowolframats CePOM
mit sichtbarem Licht (l>400 nm) beob-
achtet (POM = Polyoxometallat). In
Gegenwart von O2 (1 atm) als einzigem
Oxidationsmittel ermçglicht dies die
photokatalytische oxidative Dehydrierung
von prim�ren und sekund�ren Aminen
sowie die a-Cyanierung von terti�ren
Aminen.

Der Nachweis von Metallverunreini-
gungen in Oberfl�chen- und Grundwasser
ist ein wichtiger Gesundheitsfaktor. Die
Synthese von fluoreszierenden metallbin-
denden Nukleosiden und die Entwicklung
eines Sensorfeldes mit DNA-Polyfluoro-
phoren auf Tr�gerk�gelchen werden
beschrieben, ebenso wie deren Verwen-
dung zum Nachweis und zur Differenzie-
rung von Umweltverunreinigungen in
Wasser.

Neuartige Nanotransporter profitieren
von ihrer hierarchischen Mesostruktur,
den Duale-Poren-Mesokan�len sowie der
Amphiphilie der hydrophoben Kohlen-
stoffkerne und hydrophilen Siliciumoxid-
schalen. Diese Kompositnanokugeln
kçnnen mit Cisplatin und Paclitaxel f�r die
Kombinationstherapie beim menschli-
chen Eierstockkrebs beladen werden.
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Neuer �bertragungsweg : Bei Lichtanre-
gung des Viologen-basierten Cyclophans
ExBox4+ wurde ein neuer Weg des Elek-
tronentransfers zu ExBox4+ �ber Bindun-
gen beobachtet. Aus der Festkçrper-
struktur, in der beide Redoxzust�nde

ExBox4+ und ExBox2+ auftreten, ist
ersichtlich, dass �bertragene Elektronen
dazu f�hren, dass ExBox2+ flach wird und
semichinoidale Strukturen bildet, die
ungepaarte Elektronen stabilisieren
kçnnen.

Der in Gegenwart einwertiger Ionen unter
physiologischen Bedingungen ausgelçste
Kn�uel-Helix-
bergang einzelner Ketten
anionischer Carrageen-Polysaccharide
wurde in situ mit Rasterkraftmikroskopie

untersucht (siehe Bild). Eine statistische
Analyse der Polymere zeigt eine Modula-
tion der Rigidit�t und topologische
Besonderheiten einzelner Polyelektrolyt-
ketten nach der Konformations�nderung.

Kompositgele aus nanoporçsem Zellulo-
segel und in situ gebildeten Polypyrrol-
Nanopartikeln haben eine geringe Dichte,
große Oberfl�che, hohe mechanische
Festigkeit und ausreichende elektrische
Leitf�higkeit. Sie sind nicht zytotoxisch
und besitzen die F�higkeit zur neuralen
Differenzierung. Diese robusten leitf�hi-
gen Gele/Aerogele sollten f�r die Ent-
wicklung von Materialien f�r Nerven-
regenerierung, Kohlenstoffbindung, Kata-
lysatortr�ger und andere n�tzlich sein.

Eine attraktive Route zu 2-Alkyl- und 2-
Arylbernsteins�ure-Derivaten f�hrt �ber
die asymmetrische Hydrierung von
Malein- und Fumars�urederivaten in
Gegenwart des neuen Katalysators [Ir-
(cod)L]BArF mit einem 2,6-Difluorphenyl-

substituierten Pyridin-Phosphinit-Ligand.
Die Produkte sind wichtige chirale Bau-
steine f�r ein h�ufiges Strukturmotiv in
biologisch aktiven Verbindungen. cod =

1,5-Cyclooctadien.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402444
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Statt die Carboxylatgruppe zu aktivieren,
wurde in einer milden Methode zur Bil-
dung von Peptidbindungen der freie a-
Aminoester durch Behandlung mit N,N’-
Carbonyldiimidazol aktiviert (siehe

Schema). Die Anwendung der Methode in
der iterativen Peptidsynthese wurde durch
die Synthese eines Tetrapeptids in der
schwierigen reversen N!C-Richtung de-
monstriert.

Wie Nadel und Faden : Um einwandige
Nanorçhren herum wurden Makrocyclen
durch Ringschlussmetathese aufgebaut,
um Rotaxan-artige Spezies in Form von
mechanisch verzahnten Derivaten von
Kohlenstoffnanorçhren (MINTs) zu erhal-
ten. Die Struktur der Produkte wurde
ausf�hrlich charakterisiert, unter anderem
durch hochauflçsende STEM.

Synthetische Synoxazolidinone : Eine
f�nfstufige Totalsynthese des marinen
Naturstoffs Synoxazolidinon A gelang
mithilfe einer diastereoselektiven Imin-
acylierungs-Cyclisierungs-Kaskade. Syn-
oxazolidinon B und eine Reihe von Ana-
loga wurden ebenfalls hergestellt, um das
Potenzial dieser 4-Oxazolidinone als anti-
mikrobielle Wirkstoffe auszuloten. Dabei
wurden vereinfachte Dichlorderivate ent-
deckt, die genauso stark gegen einige
Bakterienst�mme wirken.

Die schwache elektrostatische Wechsel-
wirkung zwischen Nitro- und Carbonyl-
gruppen in Lçsung wurde durch tempe-
raturabh�ngige NMR-Spektroskopie
nachgewiesen. Ihr energetischer Beitrag
wurde in DFT-Rechnungen zu ungef�hr
3 kcal mol�1 bestimmt und durch die
Messung von inneren Energiebarrieren f�r
die Rotation von Nitroarylringen best�tigt
(siehe Bild).
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Cyclisierungen

D. Winkelhaus,
D. W. Stephan* 5518 – 5521

Boron Perturbed Click Reactions Prompt
Aromatic C�H Activations

Homogene Katalyse

Q. Wang, S. E. Motika, N. G. Akhmedov,
J. L. Petersen, X. Shi* 5522 – 5526

Synthesis of Cyclic Amine Boranes
through Triazole-Gold(I)-Catalyzed Alkyne
Hydroboration

Polyketid-Biosynthese

T. Hiratsuka, H. Suzuki, R. Kariya, T. Seo,
A. Minami, H. Oikawa* 5527 – 5530

Biosynthesis of the Structurally Unique
Polycyclopropanated
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Jawsamycin (FR-900848)
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Director’s cut : Eine katalytische enantio-
selektive C-H-Alkylierung von Ferrocen-
derivaten mit verschiedenen Alkenen
gelingt durch den Einsatz eines kationi-
schen Iridiumkomplexes mit chiralem
Dienligand. Eine Isochinolyl-Einheit am

Substrat wirkt als dirigierende Gruppe f�r
die regio- und enantioselektive C-H-Bin-
dungsaktivierung. coe = Cycloocten,
NaBARF = Natriumtetrakis[3,5-bis(tri-
fluormethyl)phenyl]borat.

Klick auf B : Die Reaktion von Bis(penta-
fluorphenyl)boralkinen und -aziden f�hrt
�ber die aromatische C-H-Aktivierung von
Benzol und Toluol zu außergewçhnlichen
N3BC-Heterocyclen (siehe Schema). Die
anschließende Umsetzung des Hetero-

cyclus mit PMe3 f�hrte zum
P-B-Addukt, w�hrend die Reaktion mit
PtBu3 eine Deprotonierung unter Bildung
des entsprechenden Phosphoniumsalzes
bewirkte.

Stabil und aktiv : Die erste katalytische
Alkinhydroborierung von Propargylamin-
borancarbonitril wurde erzielt. W�hrend
sich die typische [L-Au]+-Spezies bei
Zugabe von Aminborancarbonitrilen

innerhalb von Minuten zersetzte, blieben
die Triazol-modifizierten Goldkatalysato-
ren (TA-Au) aktiv und ermçglichten die
Bildung von 1,2-BN-Cyclopentenen in
exzellenten Ausbeuten.

Der Biosynthese-Gencluster des Antimy-
kotikums Jawsamycin (FR-900848) wurde
mithilfe von heterologer Expression iden-
tifiziert. Eine Reihe von Gen-Inaktivierun-
gen sowie In-vitro- und In-vivo-Analysen
offenbarten die Funktionen der Schl�ssel-

enzyme. Eine neuartige iterative Polyke-
tidsynthase wird vorgeschlagen, die mit
der transagierenden Ketoreduktase und
einer radikalischen SAM-Cyclopropanase
beim Aufbau des polycyclopropanierten
Molek�lger�sts zusammenarbeiten soll.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402518
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402567
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402614
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402623
http://www.angewandte.de


Wasserstoffentwicklung

E. J. Popczun, C. G. Read, C. W. Roske,
N. S. Lewis,* R. E. Schaak* 5531 – 5534
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K. O. Christe 5535 – 5538
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Ein Schritt n�her am Pt : Cobaltphosphid-
(CoP)-Nanopartikel katalysieren die Was-
serstoffentwicklung mit hoher Aktivit�t
und Stabilit�t unter stark sauren Bedin-

gungen. Seine elektrokatalytische Aktivit�t
macht CoP zu einem der besten Ersatz-
katalysatoren f�r Platin.

Mehrere Donor-Akzeptor-Addukte von
Niob- und Tantalpentaazid mit N-Donor-
liganden wurden durch Fluorid-Azid-Aus-
tausch aus den Pentafluoriden mit
Me3SiN3 in Gegenwart des entsprechen-
den Donorliganden hergestellt. Mit 2,2’-
Bipyridin und 1,10-Phenanthrolin wurden
Selbstionisationsprodukte gebildet, w�h-
rend 3,3’- und 4,4’-Bipyridin neutrale
Pentaazidaddukte (M(N3)5)2·L ergaben
(siehe Bild).

Heterocyclen-Parade : Die Titelreaktion
f�hrt direkt zu Oxazol-Imidazolinen, die
durch den Einsatz des chiralen Liganden
L* hoch diastereo- und enantioselektiv
erhalten werden kçnnen. Ausgehend von

den Produkten sind hoch funktionalisierte
chirale a,b-Diaminoester oder Imidazoli-
niumsalze leicht zug�nglich, die n�tzliche
Motive in der asymmetrischen Synthese
und der Katalyse darstellen.

Der „vergessene“ Kohlenwasserstoff
Tetravinylethylen (TVE, Schema) ist eine
lagerf�hige Verbindung, die in einem
Schritt aus kommerziell erh�ltlichen Aus-
gangsverbindungen synthetisiert werden

kann. TVE diente als Startpunkt f�r die
schnelle Eintopfsynthese komplexer
Molek�le, einschließlich dem stereo-
selektiven Aufbau von bis zu sieben
C-C-Bindungen.
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Organokatalyse

J.-L. Li, C.-Z. Yue, P.-Q. Chen, Y.-C. Xiao,
Y.-C. Chen* 5553 – 5556

Remote Enantioselective Friedel–Crafts
Alkylations of Furans through HOMO
Activation

Borradikale

R. Bertermann, H. Braunschweig,*
R. D. Dewhurst, C. Hçrl, T. Kramer,
I. Krummenacher 5557 – 5561

Deutliche Belege f�r Ein-Elektronen-
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Anionenchemie: Isolierung und
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CN trifft auf NO : Ein Protokoll f�r gold-
katalysierte Oxoarylierungen von Nitrilen
mit Pyridin-N-oxiden in Gegenwart von
Goldcarbenen wird beschrieben (siehe
Schema; DCE = 1,2-Dichlorethan, IPr =

1,3-Bis(diisopropylphenyl)imidazol-2-

yliden). Solche Oxoarylierungen gelangen
auch durch intermolekulare Dreikom-
ponentenoxidationen mit vielf�ltigen
Alkenyldiazoestern, Nitrilen und Pyridin-
N-oxiden.

Die regioselektive asymmetrische Friedel-
Crafts-Alkylierung von 2-Furfurylketonen
und Alkylidenmalononitrilen liefert in situ
ein formales Trienamin mit angehobenem
HOMO. Diverse Alkylierungsprodukte

sind mit moderaten bis ausgezeichneten
Enantioselektivit�ten durch Einsatz des
difunktionellen chiralen Katalysators
1 zug�nglich, der eine prim�re Amin- und
eine Thioharnstoff-Einheit enth�lt.

Nukleophilie erSETzt : Ein Borolylanion
zeigt Ein-Elektronen-Transferprozesse
(SETs) bei der Umsetzung mit Triorga-
nyltetrelhalogeniden, was durch die Iso-
lierung des ersten neutralen Borolylradi-
kals belegt werden konnte. Die Radikalre-

aktion wurde genutzt, um seltene Verbin-
dungen mit B-Sn- und B-Pb-Bindungen
herzustellen, wobei letztere die erste
strukturell gesicherte Spezies mit einer
„Nicht-Cluster“-B-Pb-Bindung ist.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403015
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403082
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Rückblick: Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Das Corrin ist die zentrale Kompo-
nente des Vitamins B12 und unterschei-
det sich vom Porphyrin durch das Fehlen
einer Methingruppe. Dunitz, Eschen-
moser et al. berichten von der Synthese
eines Nickelkomplexes eines Corrinde-
rivats mit dem Fernziel der „syntheti-
sche[n] Erschließung des Strukturtyps
der Corrinverbindungen“. Die Arbeit ist
Hans Meerwein zum 85. Geburtstag ge-
widmet und nutzt mit Triethyloxonium-
tetrafluoroborat eines der von ihm ent-
deckten Trialkyloxoniumsalze zur Um-
wandlung von Amid- oder Lactamgrup-
pen in Iminoesterderivate. Diese Arbei-
ten sollten 1973 in der Totalsynthese von

Vitamin B12 durch die Gruppen um
Eschenmoser und Woodward gipfeln.

Eine gr�ndliche Analyse der Reaktivit�t
ambidenter Kationen liefert Siegfried
H�nig. Er bezieht sich dabei haupts�ch-
lich auf mesomere Kationen, die von
Carbons�ureamiden und -estern abge-
leitet sind (auch hier bilden Arbeiten
Meerweins die Basis) und die mit Nuc-
leophilen an zwei verschiedenen Posi-
tionen reagieren kçnnen. Er untersucht
die Einfl�sse unterschiedlicher Parame-
ter, wie Temperatur und Solvens, auf das
Reaktionsergebnis und kann so letztlich
eine Reihe von Regeln aufstellen, die

eine Rationalisierung nachfolgender
Synthesen auf diesem Gebiet ermçgli-
chen.

Richard Neidlein gelingt mit der Her-
stellung des instabilen 1,1-Diisonitrilo-
methans die Synthese der ersten Ver-
bindung mit mehreren Isonitrilgruppen
an einem Kohlenstoffatom, und Ema-
nuel Vogel berichtet als Beitrag zur
Diskussion um die Valenztautomerie
zwischen Cyclooctatetraen und Bicyclo-
[4.2.0]octa-2.4.7-trien �ber die direkte
Herstellung des Bicyclus und dessen
Isomerisierung zum Achtring.

Lesen Sie mehr in Heft 10/1964

Den Kopf verdreht! Eine atropselektive
organokatalytische Aldolkondensation zu
tri-ortho-substituierten Biarylen wird be-
schrieben. Dabei gelingt ein effizienter
Transfer der stereochemischen Informati-
on eines sekund�ren Amin-Katalysators in
die axiale Chiralit�t der Binaphthyl-Pro-

dukte. Die Reaktion verl�uft analog zur
aromatischen Polyketid-Biosynthese, wird
jedoch durch eine Dienaminbildung aus-
gelçst. Diese Methode ermçglicht die
Synthese von axial-chiralen Biarylen mit
bemerkenswerter Atropselektivit�t.

Sanft aryliert : Ein neuer Ansatz f�r die
chemoselektive a-Arylierung von Amiden
wird vorgestellt. Elektrophile Amidaktivie-
rung ermçglicht die regioselektive Ein-
f�hrung von Arylgruppen a-st�ndig zu

Amiden – sogar in Gegenwart von Estern
und Alkylketonen. Mechanistische Studi-
en unterstreichen einen bemerkenswert
subtilen Effekt der gew�hlten Base auf
diese Transformation.
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http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402229
http://www.angewandte.de
http://dx.doi.org/10.1002/ange.vY:X
http://dx.doi.org/10.1002/ange.vY:X


CO-Methanisierung

S. M. Lang, T. M. Bernhardt,* M. Krstić,
V. Bonačić-Koutecký* 5571 – 5575

Ursprung der Selektivit�t und Aktivit�t
von Ru-Clusterkatalysatoren f�r die
Brennstoffzellen-Prozessgasreinigung:
ein Gasphasenansatz

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erh�ltlich (siehe Beitrag).

Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation Dieser Artikel ist online
unter www.angewandte.de oder vom frei verf�gbar
Korrespondenzautor erh�ltlich. (Open Access).

Diesen Artikel begleitet eines der Titel-
bilder dieses Hefts (Front- und R�ck-
seite, innen und außen).

Die als Very Important Paper (VIP)
gekennzeichneten Beitr�ge m�ssen
von zwei Gutachtern unisono als
„sehr wichtig“ eingestuft worden sein.

Hot Paper – von der Redaktion auf der
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Sei selektiv! Effiziente CO-Methanisie-
rungskatalysatoren f�r die Brennstoffzel-
len-Prozessgasreinigung m�ssen selektiv
CO umsetzen und dabei CO2 unangetas-
tet lassen. Unter Verwendung freier Clus-
ter als Modelle werden mechanistische

Einblicke erhalten, die helfen, die Wir-
kungsweise tr�gerfixierter Ru-Katalysato-
ren bei dieser Reaktion zu verstehen und
zu verbessern (siehe Bild; gr�n Ru,
grau C, weiß H, rot O).
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Metal–Organic Organopolymeric Hybrid
Framework by Reversible [2þ2]
Cycloaddition Reaction

I.-H. Park, A. Chanthapally, Z. Zhang,
S. S. Lee,* M. J. Zaworotko,*
J. J. Vittal* 424–429

Angew. Chem. 2014, 126

DOI: 10.1002/ange.201308606

In dieser Zuschrift ist die Ger�sttopologie auf S. 427 und 428 falsch angegeben: jjv1
muss durch jjv1 ersetzt werden. Außerdem wurde eine wichtige Literaturstelle f�r die
topologische Analyse nicht zitiert. Der dritte Satz im zweiten Absatz auf S. 427 muss
daher lauten:
„It is this infinite extension of the ligand which results in a new (4,4)-connected net,
which was analyzed using TOPOS[13b–d] and was named as jjv1 (Figure 5), with point
symbol {6.85}{64.82} and vertex symbol [62.82.85.85.85.85] [6.6.6.6.82.1012] .“
Zus�tzlich muss Lit. [13] ge�ndert werden (siehe unten).
Die Autoren danken Prof. Davide M. Proserpio f�r Vorschl�ge bez�glich der neuen
Topologiebeschreibung und f�r die Korrektur der fehlerhaften Darstellung.

[13] a) A. Spek, J. Appl. Crystallogr. 2003, 36, 7; b) V. A. Blatov, TOPOS 4.0 Professional,
Commission on Crystallographic Computing, IUCr, 2006 ; c) E. V. Alexandrov, V. A.
Blatov, A. V. Kochetkov, D. M. Proserpio, CrystEngComm 2011, 13, 3947; d) V. A. Blatov,
Struct. Chem. 2012, 23, 955.
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Iod-Iod-Bindungen machen
Tetra(diiod)chlorid, [Cl(I2)4]� , planar

C. Walbaum, M. Richter, U. Sachs,
I. Pantenburg, S. Riedel,* A.-V. Mudring,*
G. Meyer* 12965–12968

Angew. Chem. 2013, 125

DOI: 10.1002/ange.201305412

Die Korrespondenz-Autoren dieser Zuschrift sind darauf aufmerksam gemacht worden,
dass der Satz „Addukte aus einem elektronegativen Zentralteilchen wie Cl� und
Halogen-Molek�len wie I2 sind unbekannt.“ so nicht stehen bleiben kann. In der Tat ist
das in [Cl(I2)4]� „enthaltene“ lineare Anion [Cl(I2) ]� wohl erstmals in der Kristallstruktur
von (Phen)2[[Cl2I][ClI2] beobachtet worden.[1] Das isolierte, nur �ber Iod-Iod-Bindungen
verkn�pfte Anion [Cl(I2)4]� kann man auch aus dem anionischen Netzwerk der
Kristallstruktur von [(Ph)3PCl]2[Cl2I14][2] herausschneiden. Dessen „Anion“ [Cl2I14]2�!
[ClI7]� , besser formuliert gem�ß [{Cl(I2)4/2(I2)}(I2)1/2]� , enth�lt allerdings eine tetrago-
nale Pyramide {Cl(I2)4/2(I2)}, deren nicht exakt planare Basis Cl(I2)4 mit weiteren [Cl(I2)4]-
Einheiten verkn�pft ist. Synthese und Kristallstruktur von [(H5O2)I2b15c5)2][Cl(I2)4] sind
im 
brigen Lit. [3] entnommen.

[1] Y.-Q. Wang, Z.-M. Wang, C.-S. Liao, C.-H. Yan, Acta Cryst. 1999, C55, 1503 – 1506.
[2] M. Wolff, A. Okrut, C. Feldmann, Inorg. Chem. 2011, 50, 11683 – 11694.
[3] C. Walbaum, Neue Poly(inter)halogenide mit Kronenether-stabilisierten Kationen,

Dissertation, Universit�t zu Kçln, 2009 ; zug�nglich unter http://kups.ub.uni-koeln.de/id/
eprint/2952.
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Graphene Oxide Nanoribbons from the
Oxidative Opening of Carbon Nanotubes
Retain Electrochemically Active Metallic
Impurities

C. H. A. Wong, C. K. Chua, B. Khezri,
R. D. Webster, M. Pumera* 8847–8850

Angew. Chem. 2013, 125

DOI: 10.1002/ange.201303837

Die Autoren mçchten die Konzentrationsangaben f�r Metalle in MWCNTs und GONRs
in dieser Studie korrigieren. Als Metallkonzentrationen aus ICP-MS-Daten wurden in
der Zuschrift die direkt vom Messger�t gelieferten Werte angegeben, ohne eine
Verd�nnung bei der Mikrowellenbehandlung zu ber�cksichtigen. Dieser Fehler beein-
tr�chtigt jedoch keineswegs die Schlussfolgerungen des Beitrags. Um die Metallkon-
zentrationen in den Kohlenstoffmaterialien richtig wiederzugeben, muss der Text wie
folgt ge�ndert werden:

S. 8847, Spalte 1:
„parts-per-billion“ wird zu „parts-per-million“

S. 8848, Spalte 2:
„1130.9 ppb to 28.6 ppb“ wird zu „5463.3 ppm to 193.2 ppm“
„20.7 ppb to 1.9 ppb“ wird zu „100.2 ppm to 13.0 ppm“
„78.6 ppb to 46.5 ppb“ wird zu „379.5 ppm to 314.0 ppm“

S. 8849, Spalte 1:
„ppb“ wird zu „ppm“
„less than 2 ppb“ wird zu „13 ppm“

S. 8849, Spalte 2:
„ppb“ wird zu „ppm“
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