
���� ������ ����� ���� 	
 �	��

�	�����
��
 	

��� �
�	
����� ������
� ����	�� ��
��
� ��	
�� �
��	��
����	��� 	
 ����
��
 �
��	� ���� �� ���!�� "
������� �
 ��
 ���
���� 	
�����	��� #������ ��������
 $�������������
� %�
�� ���
�
����� &����� ��'� ��� %���
�#
��
� (�
 �)���	��
�����
 *���	�
��
 #��� %��	(��� ��� +��
�
��	
� �
 �	� ,
	(���	��� $#�	
��
-
�#� �	��� *���	��
 ��
	��� �� 	� �����
 .�
� �	� %� ����#����
*�� �����
��
� (�
 *����
 /���� ��0 �	
�� �
����	��

1�
��� (�
 *����� �� ���20 ���� �� �
��
�	�!�
� ��� *��	���
�
�� ���2� *���	�������� ��	0 	
 ��� �� #��� ��
���� .�
�� 	
��
�
�	(� 3����
�
��
 ��� ��� 
��
 4�
��
 &��	�� ��� �
��	� ���
��
���� �
� ��	
�� %��	(��� ����	��� ��'5 ������ &����� �� ���2
�
 �	� �
�	
	��
� 3�	���	�
�6	�
�����,
	(���	��� 	
 ��

0 ��
�� �	�
 #����	���
� ��� ����	�� 	
 $#�	
��
 ����

�
�
 ,
����
���
�
� (�
 7	����������	(���
 �	������ 8	����	 �
���� �� ��

�	� ������ 
��
 	
� ��
�

�� �)	���	(� ������
� (�
 �������
��
	
9���
���0 �	� ����
��	�
�� �����
���	� �	���� *�������� 	���
+��
 ���
�	��
� ��� 8��	�	���	�
 	� .�
� ��': ���� &����� 	

�	� ���	��
� *
	�	
� ; /����3���	 <�*/3= �	
 �
� #���
�
�
���� �	� �
��	� ��
� �
� ������� 1�	��
� ��� ���

	��
�
 *�	���
�	
�9
�
���� 6�
��
� ��	
�� ��
�4�
�	��
0 (�
 ������ �� �>
��

3	���
����
>�	� �	� <���? �	
��	�� 	
 ��
 3	���
(�����
�0
��:@A�:BC D	���	�� ��� *���	�
������0 ��(�
 �:�BA�:BC ��� E���
�	���
���= �	� �� �� �
 ��� F����#
��
� �	
�� ��	
� (�
 3����
������
 	
 ��
 ���

	��
�
 G���� �	�
���!���� �	�0 ����
���
��� ������ #������ ��������	�
� �9
�
��	��
� "
�	��� &����� (���
����� 	� .�
�� �:?@� <3#� �	
� ����#
��	�
� %��������
� ��� �	��
��
��
����	�
�
6������
�� (�
 ���� &����� �	�
�H �� *
��
#��0
�� D#����0 ������ ����� �	
�0 	
0 B5?A?CC�=



�� 
��������� � ��� ������ ������������ ���������

%	� &���
	�
�� ��� ������
� (�
 *� 	
�
 ����

 	� .�
�
��': �
 ��� ,
	(���	��� ��

 �	� ���� &������ <�	�
� E���	���=
�
���� �
�0I�J ���� ������<�=��
�
9�����9�	� � �
 ��� 1���
��
����� �)	���	(� %	���	�	���
� �� %	�
�
9������		
 

�	
��
� </�
��� �=�
/����� ����� �	��� ��� &������������
� �� �

� ������

��
� ��� �	�
 ��� �	
� E	����
� ����
	��
�� E���	
��
��

�	� �	
�� �
����
�	��
 ��
	
9������� �������

�� �	
� ��#
�
%���
�����	�
 ��� ��������	(�
 *
��
���� �	� �	���� D��
�
��� ����
� ���9�� ���B �	� ��� /9
�
��� (�
 "
�	�� �IB�J

</�
��� B=� %���
 �	� E����
��
� (�
 ���	��
�)��9�
��
������<���= ��� K)	���	�
��	����IB�J ��	��� �� ��!�����0 ����

Cu

O2, NH4OH, 
EtOH

H
NH4OH, EtOH

2

1

2

2
2 CuCl,

/�
��� �� %	� ����� (�
 &����� ����
�	���
� *���9��
 �����
��I�J

OH

O

NO2

1) H2O, ∆

NO2

Cu

NO2 O2N
N
H

H
N

O

O

K3[Fe(CN)6],

H2SO4, (NH4)2S

H2O

3

2) EtOH, CuCl,
    NH4OH

/�
��� B� "
�	���9
�
��� 
��
 ���9���IB�J

������������������� ���� ��������� !���� "����#�
 $� #�� �� ��� %�� "����$���

&���� '��(���) *����� �� +�%������� ��# ,���-��� .��#�����/

%	� *���9��
 �����
� ����
�� �����	�
�	
� ��� 	
��
�	(���
 �������
�
���
�
� *
��
��
���
���
 	
 	
��� ��
�
��
 &���
	�
��� %	� �
� K�	������9���

� �	
� ��� ������0 ����	��
 �
�����
��
���� /��� ����	

�	��
 	
 �	
�� ��	
�
(�
 +����������
 �
��������
 �
� �	
�
��
 ��� (�����	��
��0 ���� �������
��
������	
� 	
 �9
�
��	��
�
 ���������
���� #��
 ��
�
��
� *
��
��
�
�#� ���� ����� �� �

�
�� "
�������
�
�� ��� ���
	��
� �
� ���	��
� �	��
�
��
����
 (�
 D��� #��
 �	� ������
��

��
  �
4��	����
 ����� ���
�
�9��
����
 
���
 ��� 3����
�
��	
�������
��� 
��� �	
���� K�	���� 	
� �
� ���

9��	�	�	���� ��
��
�������������� ���
�	�
���� "� &���
��� 
�� �	� ���
��
���	��
� �	� �	���
 ��������	(�


8������������
��
 ��� �
���� �
�
�	
�� ��	
� 
���� ������
�����
��
��
 ���#
��� 8��� �����
��
 (�

*���9��
�
 �����
 ��	���
	
 
���	�
�
��� ��
  ����	��
�
 &���������	
�
��
��
 ����
���#
��0 ���
 ������

8����� �����
��
0 ����
 ��� ��
�
�
��
��
 ������� �
 ���� �	(���
 ���
�	
��
��
0 �	� 3����
�
� ��� ������

.�
���

��� 6�	���� 3�����
�	��� ��	
��� �
��	� ��
� �	���� D��
���
 ����
��
 ����
 ��� 
��
 ���	
�� E�����
��

	� ��� D��
�
	���� �	���� G�������
��
	
����� "
 
������ 7�	� �#
��� �	�
�
���� �
� G�����	��� ����9�	�����
������
�����
���
 �� �����	�
�

/��	����
��
 ��� ���	�	�
� �
� /��� �
�	(	��� (�
 8���� �
� 8����� ����
��
��
 (�
 *���9��
�
0 ��� ����


E����
��
� ��� *����� 	����  ���
��	�	������� /9����� ���>��	�
��� "

�	���� *������ �	�� �������� �	� E	���
���� �)	��	���
��� D��
���
 ���
%���
�#
��
� (�
 *� 	
�*� 	
������
��
��
 �������
 �	� ��
 � ������

���
�
	��	��
�
 E��������
��
 ���	�
*
��
��
��
 	
 ��� +����������9
�
�
��� �
� �
����
 �	�����	�
����
 /9
�
�
���
 �������
�����
� �	� ��	����
/�
�����
 �� �	���
 ����	 
�����
D��
���
 �
� 	
�� E����
��
� ���
*�����  �����)�� �� ������ ������
/��� ����
�

'����01����� *� 	
� 2 ����������
�
��
 2 /9
�
������
���


ILJ G���� %�� 3� %	����	�
0 %	�����
��� G� /	����
0 %�� �� �� 1	(	
����

1��������	�� �#� K���
	��
� �
��	�
�$8�7�
����
,
	(���	���������� �'0 �C:B 7#�	�
 </�
��	�=
3�)H <���=��'?B���C:
����	� H �	����	�
M�����
�����
���


��������

������ ����� 
3330 ��
0 B5�C A B5'5 N 6"1�O�E�8 E����� &��80 %�':�@� 6�	

�	�0 BCCC CC����B�:PCCP��B�@�B5�� Q �5�@CR�@CPC B5��



�������� 3� %	����	�
 �� ���

/��������� ������ �#� ��
 ������
��������� 
	�
� ���������	�

	���
���@  �

��
 �
��� E����
��
� �	���� ���	�	�	����


���	
��
��
 %	����9��
 �
� ��	
� %		��� �
� %	�����
����
�����	(��� ��
����
 �����
0I?J ����	 �	� ���	���� 6�
��
��
�	
�	�
 �	� ���
 �	� �	���
� (�
 $��������9��
��	�����
�
����� <8KK��<���=���KK8= �
��
����
 �����

 �

�I?�J "
 ��
 �����
��
 .�
��
 ��	���
 �
���� *���	���
������
0 ���� 
���
 /���������I�J �
� ���	��
�)��9�
�����
���I@J ���
 ��	���� K)	���	�
��	���� (����
��� �����
  >
�

�
0 ���� ������<��=�/����0I'A��J ���	�������
��
��I�BJ �
�
G���)	���I�?0 ��J �:C@ ������
���� /����� ��	� ��
	���
 (�

������<�=��
�
9�����9�	� � 	
 ���	������ �
��� "
������ <�KB=
�
������ ��� ���������
 %	�
�
9��	����9��
� 
 �	� �	���
� ���
�	
����
 �
	
� 4� �
� 4� </�
��� ?=�I�@J %	��� 
��
 ���
�
���� �� ��� /������������
�I�'�J ����	�

��� ��� �	�
 
��
��	���� ���	�� E����
��
� ����
��
0I�'0 �5J �	� ����� 	
����
��	���� *
��
��
��
 �	� �	� G���� �	�
 (�
 E	
9�� �
�
%	(	
9�����9��
 �	
��
�	�!��I��0 �:J

%�� �����#
��	�
�
 D��
��� (�
 &����� ��	�� �	
� ���	��
*
��
��
� (����
�����
� %�� &��
� 
	���#� 	�� �	� (��

H H

Ph

Ph

Ph H

H

Ph

Ph Cu
∆

CH3COOH, 
Inertgas (CO2)

+

1

4a

4b

/�
��� ?� %	� /������������
����� �	�
�I�@J

%���
�#
��
� ��� K)	���	�
 
����
�	�� "���	���
� ���
����
�	��� �)����	(�
 ����������9�	��0 ��� �	�
 �
���	�
��
��� ��
���
��
 ��	�����	�	����� �	� (	���� �����������IBCJ 
���	�
��� �#
��� 
������������� E�
 �
���
�	��
��� �������
�
���	�� �	�
 	
 �	���� 7������

�
� �	� �
���� �
� (�

7�� 	
� �
� *	�	 �(	�
 ��� ��� .�
� �:?50 ���� ����	���
*� 	
��� 	
 &���
���� (�
 ������<�=��
���	� �
� *����

	���
���	� �	�� � �� ��
 �
������
�
��
 �	����9��
	��
�

%	���
 �� ������ �����
  >

�
�IB�J "� 3��� ��	����� �
�
�� �
����� *� �
��� 4����
 ��
 �	�
	���� �	��� D��
���
��
��
�� 
	�
�0IBBJ �	� ��
�	�!�	�
 �:@@ ����� ����
 �����
��
� ����
 /��	����
� ��� 1���� ���� /����������	
�����
	
 �	� ��� �	�
��>��
� ����
��IB?J %���	 ���	�� �	�
 �	�
7����� (�
 ������<��=������� ���
����� ��� ��� �	�
����
��
���
	��
�0 ��� ��� �	
� ����	�	��
� (�
 ������<��= ��
������
��������� 
	
��	��� %	� D>��	�
 �	�0 ��� ������<�=�
����9�	� 	
 �	�� �� ��
��	���
0 ��
��� ��
 6�� �#� ����
�#
��	�
� ,
������
�
��
 ���#��	�
 ��� �	
������� (����
	��
��
�� 3� ����
 ��� �	� �)	���	(� ������
� �
�����
	���
�	�
 �����	��	����� *���9��
��I@0 �B0 �?0 B?A?�J 8	����� ������
�	���� ��
�	�!�	�
 �	
� �����	����� +������ �	� �
� *���
��	��
� ��� �	
�������	���� �	���� ��� �	�
0 �	� �	�
	
 ��
 	
�����	����
 ����	�
 
	
�	
��	�
�
��
 *
��
�
��
��
�
�	
 ��	����� D�	��
���	
 ��	 ��� �
��	� ��
� ��� �)	���

�	(�
 ������
� (�
 *���9��
�
 	�� 	
 ��� �:@' (�
 ���	
��

�
� &�����	�
 (��>���
��	�
��
 K)	���	�
 	
 D��
�
��PG9�	�
�	
 ����
 ������<��=�/���� �� ��
�
I?BJ </�
��� �=� %	���
D��
��� ���	�� �	�
 ����	�� ��
	�� .�
�� 
��
 "
��� �
��
��� �
� ��� #������ ����(��� ��	 ��� /9
�
��� �	
�� E	����
�

���� �
������	���� D� ���9���
0I??J �	
��
�	�!�	�
 ��� ��

�

B5�B ������ ����� 
3330 ��
0 B5�C A B5'5

����� �������� ������� ���
 �� ������
�������� ��������� ������ �� ��� �����
�������  ��!�����"� ����#��$�#��#����
�� ������������� �� �� ���% ���� &��
'#�� �����#�� (� ���� �����#��)��� �#�
&�*������ ��� ����������''� !�� ����
+����� ,� &�������� ���� �� ��� �� -��-���
��+ ��� .����� �������'������ �#�����
!����/�*��� ����������0#������ +�������

1����� 2�!�������� ������� ��3� ��
�����#�� $���������� �����#� ���
 ��
$�##���� ��##��� ���� ��**�#������ ��
,��� ������� (� +/���� �����#��)��� ����� ������� ��� ���+����� �� 4� ����� �� ��� ����+���  ��!�����0 +���� �� �� ���
1���5�6������������� !�� ���'���0#�#*���#�� ������������ 7������ ��� ����+/� ���� ��� &�*�������# !��#����� ������
���� ������#�� �� �� ��� ����������''� !�� ���+����� ,� &��������� �� �� ��� �0������ ��� ��#0���������� !��
&������0#�##���� �����������

,���8��� &��������� ������� ��%
 �� .��)���-����� 2�5������� ���#��� ���� �� ���  ��!�����"� 9����#���� �����
��������� �� ,��� ������ ��� 7��� ����� ������*����������+�����#� �� ���  ��!�����0 �+ ��#�+����� �� 2�� ����#��
: �2�; !�� ���� ��� ��<� ���� �� ���� ���##� �#� ����������+�#����� 4���������� �� 4�5��#���*�6������� +/� ����-�������
,�������� �� 9����#���� ��� 7��� ������ 9���#������� �� =��� ��<% ����� �� �� ��� ,�*�#�"� ��� �����#��� +/� ������ ���
��������� ���  �2� ����+��� �� �� ��<� -�� ,�## ���+����� ������� ������ ���� �'��# ���
 ��� �� ���+����� +/�
>��������� ������ �� ��� (�9 ?/����� ���+����� &�������� ��� 4���#��� ��� @���������� ��� ����������� �������

3� %	����	�
�� 1	(	
����
G� /	����




��������*���9��
 �����
��


/�
��� �� *���9��
 �����
� �	� ������<��=�/����
 	
 G9�	�	
 
��
 ���	
�
��
 �
� &�����	�
�I?BJ

����
�
��
 *

���
�9
�
���
 (�
 /�
�
�	��� �
� D	��
����	���
�I?�J

�	
� ��	���� �	�
�	�� D��	�	 ��	�
 ������� 8�9 �:'B (��H
%	� �)	���	(�
 ������
����� �	�
�
 �����
 
	����	 �
���
/�������������
� 	
 &���
����  ����9�	��
�� D�
��
 ���
���	��

	��
 1	��
��
 70707�07��$�������
9���
9��
�	��	

<$D�%*= �
� ������<�=��
���	� ����
���#
�� </�
��� @=�I?@J

�	
 ����
��	�
�� E����	� �	���� D��
��� �	��� 	
 ��� ��
>
��

1>��	�
 �	� ��� ��� �	(�
 /���	��� /� ��	�� ��	��	�����	�� 	�
3��� (�
 G������9��� �
�� ��� �>��	�
� ������<�=�$D�%*�
������) �	
�
 ����	��	��
��
 ��� �	�
�(������0 ��
	
���
��
 	
 1>��
��
 ��� �
������
�
��
 ������<�=�G9�	�	
�����
���)� *�������
� ��� *���9�	�� ������
��� �	���

R H R R
CuCl • TMEDA (kat.)

          Lösungsmittel
+   H2O+   0.5 O22

/�
��� @� ������
�����	
��
��
 
��
 8�9�I?@J

G������� ��� �
��	� ��
� �)	���	(�� 8��� �����
������
����� �������
 �
�� 	��	�� �
� ���	�� �:@5 �	� ��� ,�����
��
� ����	
���� *���9��
� �	� �������� 	
�
 	
 &���
����
�	
�� *�	
� �
�  ����9�	��
�� D�
��
 �
 ������<�=�/��� �	

�	� �
��(����� 8����� �����
�� �
���� (�� </�
��� '=�I?'J

R H

1) CuCl, NH2OH • HCl,  
EtNH2, MeOH, N2
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, MeOH2)

/�
��� '� ���	
��
��
 ��� ���	����
�� 	��	���8����� �����
��I?'J

"
 *���

	�� B �	���� *�������� �����
 �	� D>��	�
 �	��

�
� &��
��
 ��� (	������	��
 8���� �
� 8����� �����
���
���
���
 �	� ��	���� %���	 �	�� �����	�
0 ���� ����� ���
�	
�#
��
� 
���� D��
���
 �	� ���
 �	� ��	����
 E��	�
��

��� &������������
� ���	� �	� ������
� 
��
 ���	�� �
�
�
�� 	��	�� 
��
 	���� �	� �	� *����
� �� 
���	����

(����
����
 G������� ��� �	���� &��	�� �	
�� *���

	�� ?
����� ��� �����	�	�� ���
�
	��	��
� E�����
�
	� �	���� ��� �
�	�
�
 �������
� %�� /�
��������

	�� � ��	�� ��
�	�!�	�

�

�
� �������
���� ��	��	��� �	� *
��
��
�����	�� (�

�������	
��
�� 
#���
��
 ���0 �	� (�
 ��� +����������9
�
�
��� �
� ��� *����� ���� ������ ���������
 �	� 
	
 ���
/9
�
���  �
��
�������	�
�� �
� ��	
 ��� ��
��
����� ������
������ *� 	
�/��� ����
 ��	�
��


� "1����������� ��# ������� #�� 5�(�6 ��#
5��������������(����#�� ���
��6��67��#������$� ���

*� 	
�*� 	
�������
����� �	�
�
 
��
 &����� �
� ���
�	��P�
�� 	��	�� ����
 &���
���
� ��
���	�
�� �������
F����	�
�����	 ��0I?5A��J �	� A �
���	�
�� ��� 	
 ��� 7�	��
�
�

��	� 
	
���� ����
�
 7�
� 
����D��
���
 ��� 8��������
�
�9�����	��
 ���	� �
�9�����	��
 �����	��	����� �0?�%		
� A
��	
��
��� * ����	�	���
� ���#���
�


��� 8�� ��6������������ �9�#���%�
5�(�������������������� � #�� ������6*������� ��#
%��0��#�� "����#��

E�
 ��
 (����
	���
�
 ��� �	�
�
 ��� �������	
��
���
 
#���
� 	�� �	� �)	���	(� ������
� �
����
�	��� *���9��
�
��� �� ����#
��	�
���
 �
������
�� G������� "
 ��� �����#
��
�	�
�
 E����
�	�� </�
��� �= ����� ��� ������<�=�����9�	�
��
��
�� 	���	��� �
� �
��
�	�!�
� �
 ��� 1��� �)	�	���� D	�
��� �
���� �
�0 ���� �	� 
���	� ��
���
�  �	�����	�	���
��
0 	

���� �
�� 7����
� ��� �)����	�
 
�	��
��
 ������<�=�%��	�
(��� 	
 �	�� ��
��	��� �����
  >

�
0 ��
	��� �	� D��
��� 	
��
���!� *
��
��
�����	��� %�� �	
����� �	
�� E	����
� (�

G��������
0 ���� *
��	� �
 ������<�=�/���0 *�� ��� K)	���
�	�
��	�����0 �8�6���0 ��� �	�
���	�0 $���������0 1>��
���
�	���� ���	� �	� +���� ��� (����
����
 *� 	
�0 ����

&���
���
� ��
���	�
�� ,
������
�
��
� %	� *���	��
 ���
�	���� &��	�� �	
� �:'? (�
 ���	
��
 �
� D�����I?5J �
�
���
� .�
�� ������ (�
 ���	�� �
� �
�� 	��	��I?:J 	
 ����#
��
�	�
�
 F����	�
�����	 ��
 ����
>���
� ��
�
���� �����
�
%���	 ������ �	� 8�9�E��	�
��I?@J </�
��� @= (������	�
 �	�

�	�
�	���� �)	���	(� ������
�����
��� �#� �	� 8��������
�
�	
����� K�	��� �
� G��9����9��
� ���� %�� *� 	
 �	�� 
	��
�������
 �	�  ����9�	��
�
 D�
��
 �	
�� ������<�=�/�����
<	
 ��� ����� ����= 	
 �	
�� ����	���
 *�	
0 ���� G9�	�	
0 ���
 �����)	���
��� 1>��
���	���� ���>��� /�
� 
���	� �#
��
��
 �	� ������
� ���
 	
 *����
 ���� ��%	�
�����
���
�
��� 7�����  ����9�	��
�� D�
��
 ��� ���	��

	��
 ����
���)�	��
��
 $D�%* ����
� 1������� ���	
��
��
 <KB0
����0 $D�%*= ����	�

�� ��
 ����	

	
 ��� /��
�����
8�9�������
�����	
��
��
�
%���
 7����� �	
��  ��	
�
 D�
�� ��� ���� �
 ���� %�,

<�0��%	����	�9���I@���CJ�
����5��
=  �

 �	� ��� �	�
����
��
�	
�	� �	� �����	���� �����
0I�?0 �@J ��� ���
 �	� ���	�	�
��
������
� ��
���
 ������0 ����	
���� *���9��
� �������� /�
���	
�� ��	��	�����	�� �
��� 8�9����	
��
��
 <KB0 ����0
G9�	�	
= �	� �)	���	(� %	���	�	���
� (�
 @���
	
9��9�����
����������0 ��
��
� 	� 3��� (�
 B���
	
9�������
9��9����
������
� ��� ���	
����
 *�	�	��� ��� ��
	
9������
� �	�
��� �	�
 ��
��	�
 ������	���I�@J "
 &���
����  ����9�	��
��
D�
��
 %�, 
	
����
 ������� ����
 ��� 
>
���
 %�������

	���
��(���>��
� ��� ���� ���
 ���� S��
�	���	(� %	���	�
�	���
��
��	 E����
��
� (�
 ��" �
� $D�%* 	� E��
���
	� �HB

��� �����9������9���� ������
���� ��
 	
 *����
 �#� �	�
*� �)9�� 	
� :� A  ������0 �

� �	���
� (�
 +���
����� �
��
 (�������
�� �)	���	(� %	���	�	���
� �� ��
 %		
�
 ;� A  
<$������ �=�I�'J %	���� �����
	� ����� ��� �	� ��
>
�� 1>��
�	�
 �	� ��� �����9������ 	
 *����
 ���#� ���#
��0 �� �
���
/��
�����8�9����	
��
��
 <KB0 ����0 $D�%*= ���
� �
�
����	��	��
�� ,������ ���	��� �����
 ����
�
��	 	
��
 ,
������
�
��
 ��� �)	���	(�
 %	���	�	���
�


������9��	��
�� *� 	
� ������
����
 3�	����
� �
� 8#
	�I�5J

�	
� ���� � *�
�
�	� �	� ��� ��� �	�
��������� (�� (���

������ ����� 
3330 ��
0 B5�C A B5'5 B5�?



�������� 3� %	����	�
 �� ���

��
����
 1>��
���	����- �0B�%	���
�)9��
�
 <%D�= ���	��
�	�
 ����	 ��� (����	�
���� 8�(	
�� �� ���I��J �
���� ��
 ��
%	�
�����
��� <K%��= ��� ���	�
���� 1>��
���	���� �#� �	�
�)	���	(� G��9���	���	�
 (�
 �0��+�
��		
� ,
��� 8�9����
�	
��
��
 <KB0 ����0 $D�%*= ��
	����
 �	� ��� �	��� 6�	��
G��9���� �	� D��� �������	�
��
 ����
��� (�
 BCCCC�
K%�� ��	�� �>��	�
����	�� ����
#��� K�	������
 
>
���

D��� �������	�
�� �	
 �������� 1>��
��(���>��
 ��� �
�
����	�
���� ���	� ��� 6��
���� ��
����� G��9��� ����
� ��	
��� �
��� 8�9����	
��
��
  ����9�	����
 K�	�����	�	���
�
G���	
�(����#� ��� $������
	
9���
�
�  �

��
 �	� �	
�

�

�	�
 (����	�
����
 �	
����� �	���� 1>��
���	����� �����
��
��
 <*���

	�� ��?=� *��
 	� 3��� (�
 %	�
������
�
 	��
�	
 ���	�	(��0 �>��	�
 �	��(���	����
��� �	
����� ��� �	� �	��
��
� ��� �)	�	���
��
 /���	�� ���	� ��� G��9���� ���
 �

��I�:J "
 &���
���� ��������������	
��	�
�� ��� �� ����
G���� �� �	
� ��� E�� #���
� ��� ��� �	�
���	� ���!� F����
��
#��� �
 8�9������9����� <����0 $D�%*= (����
���
�����
�I�?0 �:J

�	
� 	
�������
�� E����
�	�� (�
 D��	0 8	9��� �
� D	��
����	���
 ������� �	� �	�� �� ������
� $�	���
9��	�9�����
��
#����� *���9��
� �

� (��
��	�� �
����
�
� ��� /�
����
������
�I@CJ %�� 	
 %D3 ���>��� *� 	
 �	�� ����	 �������

�	� �	
��TS�	(���
� ���� �
��� 1���� ���� /�������������
�
��
	���0 ������
	
 ��
 ��� ������
������� � 	
 
�
��
*������� ��
��� </�
��� 5=� * �	(�����
 ��� �
����
�
�

R SiMe3 R R
CuCl, DMF, O2

 R = Ph  100%
 R = C6H13  80%

60 °C, 3-6 h
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SiMe3

SiiPr3

tBu
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tBu

tButBu

tBu

Pyridin, MeOH

K2CO3,
Cu(OAc)2 • H2O,

1) Bu4NF,
    EtOH, THF
2) CuCl, 
    Cu(OAc)2,
    Pyridin
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CuI • 2 TMEDA

O2, Aceton, 
20-60 min, RT
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R = SiMe3  99%
R = tBu    90%

2

13 (>95%)

THF, –78 °C → RT
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/�
��� ��� �����9�	��
� %�������	���
� (�
 Z��� �	�����	�<�� 	
9��
=
��� 8��������
� (�
 ������0?��		
�
�I��CJ

%	� (�
 +��	�
	 �
� D	�����	���
 ����
�	���
� �0B�,����
����
� (�
 *� 	
9��	���
���
�
I��BJ 	�� �	
 ��	���
����
	���
G������ ��� �����	
��
�� 
#���
�0 	
 ��� �9�����	��

�����	��	���� �0?�%		
� 	
 ����
 �	� �������	�

���
 *���
�����
 ��
����
 �����
� /� �	������ �	� ��� �	�
 ��� 7	����

���
� �:0 ��� ����
 ,������
� (�
 I��B7���BJ �	� ���	
TS�	(���
��
 ��� �
������
�
��
 1	�
	������9�	�� ��
����

�����0 �	� ���	 TS�	(���
��
 "�� 	
 
�
��� S��
�	���	(��
*������� ��� ������0?��		
 �;� </�
��� �:=�

Li+Cp2Zr–

R

R

R R

Li+Cp2Zr–(C≡CR)3
Li R

I2

R

Cp2ZrCl2

R = Ph (2)  61%
R = C6H13   60%
R = C(Me)=CH2 (16)  100%

3

15  R = C(Me)=CH2
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tBuPh2Si H tBuPh2Si SiPh2tBu

tBuPh2Si Li

OHC

CO2Me

tBuPh2Si

O2, CuCl,

OH

CO2Me

2

1) Ph-C≡C-Li, THF, –78°C
2) nBuLi, THF, –78°C

61%
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TMEDA, 88%
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R = CH2CH2COOMe

Templat

Ohne Templat: 
55a  n = 0   Spuren
55b  n = 1   40%
55c  n = 2   40%

Mit Templat: 
A:  55a  n = 0   quant.
B:  55b  n = 1   quant.
C:  55c  n = 2   > 70%
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1) NaOH, THF/MeOH 1:1,
20 °C, 20 min
2) CuCl, TMEDA, Toluol,
Molekularsieb (4Å), trockene
O2 -Atmosphäre, 2 h, Rückfluss, 1 h

/�
��� ��� E�
 �	
�� W(����
�����
 D�
����X �����
�
�� /9
�
���
(�
 G$*�K�	������
 ����
 �	
� ��� ����	��	��
�� �
���
#���
� �
� 8�9�
K�	�����	�	���
� ���������� ��� �	�
���S��
��IB�CJ

�����	�

�
�IB��J 1�

 �
� D	�����	��� (��>���
��	�
��
 ��(���
�	��� �����	������0 ����	
�
��������
�� ���� ����� /����0
�	� ��� %	����9��
�(����#� ��
 G��9<�
�
9��
	�=��
����,
�
����	

�	��
 ��������� �	
��IB�BJ "
�� /9
�
��� �������� �
��
����� �
��� ���	
��
� ���� 8�9�������
�����	
��
��
�
6	���
 �
� *
�����
 (����
����
 ��� 8��������
� ��� ���
�	
��
� (�
 ���	 ��	����
 �	����
 D���������
9�	
�

����
	���
 $�����9�	�9�����
9�	
�%	���� :� �	� 8�9������
��
�����
���0 �� �	
� ���	����
�	�� *
���
�
� �� ��
����

</�
��� �@=�IB�?J :�  >

�� �� #
��	� 	
�������
�� *
��
�
��
��
 ��� $������ 	
 �	(����
 �)	���	(�
 ������
���������
��
 (�
 *� 	
�
 �	
��
�
$���	
��� *� 	
� 	
 F�����
�������� �����)�
 ��
�


���
����� ������� ����9�	���� ������
����� �	�
�
 �	
�I@:0 B��J

��
� ��
���� 8�9����	
��
��
 �
0 �� ���� ����� /����
�	� �9��������	�
� �
� �9�����
���	�
9����������)�
 ���
�����	�	(� ,
����	

�	��
 �
� �	
�� ��	
� 	
�������
���
D����	���	��
��
����
 
����������
 </�
��� �'=�IB�@0 B�'J

%���
 �	�� �� E����
��
� (�
 F�����
���������
 ���
(����#� �
�� �	

�	��
 �9
�
��	�	����
 �	� G���	
����	�<����
�9�	�=�������)� ��� $������
	
9���
�
�
�IB�5J %	��� �	
�0 ����
���
� 	
��� ����� �
������
 /���	�	��� �
� (����#���
��

1>��	�
 �	�0 ��	���
����
	�� ������	
� �#� ��
���� ��
��	��
����� K�	������� ��
�����	���� ������
� ��� ������� �
��
��
#����
 ������)�� :< �
��� 8�9����	
��
��
 	
 &���
�
���� (�
 G
�
9�����9��
 ��� �
�������
�����
� �	������
K�	������ �	� ��� G�
����� �	� �	
�� 1�
�� (�
 �C 
�
</�
��� �5=�IB��J

�	
 D�	��
���	
 	
 ��� *
��
��
� ������� ����9�	�����
8����� �����
��
 (�
 *���9��
�
 ��� K�	������
�9
�
���
������ �	� (�
 E������ �
� D	�����	���
 �
��	� ���� �	
��	���
�9
�
��� (�
 *���9��
�K�	������
��	��
 ����IB�:J %�� /9
�
�
��� �
���� �����
� ��� ����	
�
��� �����
��
 79 ��
 (�

���
���
���� %	�� 	
��
���
#���
� �
� ����� �����
� ���
�
��
�	�!�
� 
�����������
 8�����
�� 	
� �	� ��
 �
������

������ ����� 
3330 ��
0 B5�C A B5'5 B5@:



�������� 3� %	����	�
 �� ���

N N

N N

N

N

H
HR

N N

N N

N

N

H
H R

N N

N N
R HZn

N N

N N
R

N N
N N

Zn

Ar

Ar

N N
N N

Zn

Ar

Ar

R R

N N
N N

Zn

Ar

Ar

N N
N N

Zn

Ar

Ar

R R

N

N N

N

H
H

2

1) CuCl, TMEDA,
O2, CH2Cl2, 91%

2) CF3COOH, 
     94%

R = Si(n-C6H13)3
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O2, ODCB, 80 °C
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n = 1–5
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THP-DOPS
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 R' = Me3Ge
        Me3Si

R = PhCH2
       CH3OCH2
       iPr3Si
       H

X  = Br, I

2n

95%

90%

R = CH3OCH2 R' = PhCH2

CuBr (10 Mol-%),
THF/MeOH

K2CO3, 
THF/MeOH
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[Pd2(dba)3], CuI, P(fur)3, Et3N, Me2SO

DMF/MeOH
5:1

MeOH oder
CH2Cl2/MeOH

 n = 2, 4, 8      59

R = CH3OCH2
R' = THP-DOPS
R'' = Me3Si

 n = 2, 4, 8 n = 2, 4, 8
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a) MeLi, Et2O, 0 °C
b) CuCl, THF, 0 °C
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Pyridin, 92%
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65

/�
��� @B� ,
��� 
�
�� *������� (�������
�� 8�9�������
� ��	 ���
/9
�
��� ��� D� ���	�9���� ;:0 ��� 	
 �����
��� �������	��
�
 �)���	�
��
��
 �'C�D��� #�	�
�
 ��
��	����IB?�J

%	����������
� (����
���= �����
 
	�� ����
 ���	
��
�
������
� 	
 
	���	����� *������� ��
����
0 ��� ��
���
������	��0 ���� 
	�
� 	� E����� ������ �����
  �

0 ����
�
��� �)	���	(�
 ������
��(����
�	���
 �	� 
>�
��� *�������
�	������
%	��� ��	��	��� 	������	���
 �	
��#� �	�
 �	� ��	�
� E	������

��� ��� *���9��
 �����
��
 ���	���
��
 ���� �����
 *��
�
	�� ����
 	
 ��� �
��	� ��� �9
�
��	��
�
 ��
��
������� /�
����� �	
� ���!� 7�
� �
 3������
�*���9��
�89��	�(���	
�
��
��
 
����������0 	
 ��
�
D��
�
��������
� #��� ������0?�
�		
�	9�������
�� �
��� �	���
� �������

��� �	
����� �
�
�� ���9��	��
�� /9����� �	��	
�
��� (����
��
 �	
��IB??J

%�
9�����
���

���
�I@B�J 
���
 ��	� ��� �
���� �
�0 ����
�	� ��� E�������
 �#� +�
��>
��
 (����
��� �����
  >
�

�
0IB?�J �������	�
 �
 "
������� ����

�
� 7�
�
��
� �	
��


��	� *����� ����9��
	��
�� D��� #����
�#��� $������� E����
��
�0I�:�J �� ����

E����	��
� ��� �	���
� (�
 K�	������
�
���	��
�
 �	� G���� ���	
	��
� �� (���
�	
���
�
�IB?@J "
������� �	�� �����	�
0
���� �����	� (	��� �������
�� 3����
�
���
���� 	
 ��� K���
	��
�
 �
��	� ���
*���9��
 �����
��
 ���	���
�

:� =���((�� ������ ��# ��������

%�
 	
��� /����
�	� �
� �9�	
��	��
�

/9�����	� 
���
 �	�
 K�	���� 	
� ���
(����
	���
�
 &��	���
 ��� K���
	��
�

�
��	� �� ����(����
0 �� �����	�
 �
�

B5'B ������ ����� 
3330 ��
0 B5�C A B5'5

(C12H25)2N

SiiPr3

SiiPr3

(C12H25)2N

(C12H25)2N

N(C12H25)2

N(C12H25)2

(C12H25)2N

(C12H25)2N

(C12H25)2N

61  n = 1, 8%
62  n = 2, 10%
63  n = 3, 2%

1) Bu4NF, wässr. THF
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Reviews? Reviews!
…are indispensable for chemists
wanting to keep up-to-date with all
branches of chemistry. Reviews in

are written by
leading experts. They summarize the
important results of recent research on
topical subjects in all branches of
chemistry, point to unresolved
problems, and discuss possible
developments. Their informative
approach is ideal for students and fast
browsing.
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• Electro-
luminescent Conjugated Polymers – Seeing
Polymers in a New Light

• Soft Lithography
• Protein Folding:

A Perspective from Theory and Experiment

• Chemical Biology of
Epothilones

A. Kraft. A.C. Grimsdale, A.B.Holmes:

Y. Xia, G. Whitesides:
M. Dobson, A. Sali, M. Karplus:

J.F. Hartwig:

K.C. Nicolaou, et al.:

S.R. Batten, R. Robson:

E.J. Corey, A. Guzman-Perez:

H. Waldmann et al.:

G.A. Ozin et al.:

L. Echegoyen et al:

• Transition Metal Catalyzed Synthesis
of Arylamines and Aryl Ethers from Aryl Halides
and Triflates: Scope and Mechanism

• Interpenetrating Nets:
Ordered, Periodic Entanglement

• The Catalytic
Enantioselective Construction of Molecules with
Quaternary Carbon Stereocenters

• Organic Synthesis and
Biological Signal Transduction

• A New Model for Alumino-
phosphate Formation: Transformation of a Linear
Chain Aluminophosphate to Chain, Layer, and
Framework Structures

• Electrochemistry of Supra-
molecular Systems
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