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Von unerwarteten Nebenprodukten zu
neuen katalytischen Reaktionen: Neben
der Ringschluss-Olefinmetathese wurden
kurzlich zahlreiche weitere Ruthenium-
katalysierte Cyclisierungen beschrieben,
die wahrscheinlich iiber fiinfgliedrige

Im Oktober 1953 gelang im Max-Planck-
Institut fiir Kohlenforschung in Miilheim
an der Ruhr ein Experiment, das die
chemische Industrie bis in die Gegenwart
entscheidend geprigt hat: die katalytische
Polymerisation von Ethylen unter Nor-
maldruck mit den damals als Milheimer
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Ruthenacyclen verlaufen. Dabei ist die
Grenze zwischen metathese- und nicht
metatheseartigen Cyclisierungen fliefiend.
Diese Beobachtung kann den Weg zu
neuen Ruthenium-katalysierten Reaktio-
nen weisen. (siehe Schema; X=CR,, NR).

Mischkatalysatoren bekannten Kompo-
nenten. Geschildert wird die Geschichte
einer Entdeckung, die zum einen dem
Zufall, zum anderen aber einer akribi-
schen Analyse auch scheinbar gescheiter-
ter Experimente zu verdanken ist.
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Zum Jubilaum: Die katalytische Ethylen-
polymerisation mit Ziegler-Katalysatoren
(siehe Schema) stellt sich heute, 50 Jahre
nach ihrer Entdeckung, als ein modernes
groftechnisches Verfahren dar. Basierend
auf leistungsfihigen Katalysatoren und
einem breiten Prozesswissen lassen sich
Produkte mit ausgezeichneten Eigen-
schaftskombinationen wirtschaftlich,
umweltfreundlich und ressourcenscho-
nend fiir eine Vielzahl von Anwendungen
herstellen.
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Durch Adsorption von Ammoniak an
mesoporéses kristallines Silicium, das
aus B-dotiertem Silicium erhalten werden
kann, werden Elektronen ins Leitungs-
band angehoben (siehe Schema). Die

pordses Silicium
Isolator

NH -pordses Silicium
n-Halbleiter

Ladungstrigerkonzentration steigt mit
zunehmender NH;-Adsorption bis zu
einem kritischen Wert, an dem ein rever-
sibler Isolator-Metall-Ubergang erfolgt.

Diinne CdSe-Schichten (,Quantenscha-
len“) wurden epitaktisch auf CdS-Nano-
kristalltemplaten geziichtet. Ihre opti-
schen Eigenschaften werden trotz unter-
schiedlicher Bandliicken und Templatgro-
en fast ausschliefilich von der Schalen-
dicke bestimmt. Durch Variieren der

1.1 nm

Rb*
GuaH*UreaH*

cs*

Na‘'Ma
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Schalendicke kann die Emission der CdSe-
Quantenschalen zwischen 520 und

650 nm abgestimmt werden (siehe Bild);
die Quantenausbeute lisst sich durch
epitaktische Beschichtung der Quanten-
schalen mit diinnen CdS-Schichten auf
Uber 40% steigern.

Entscheidungsfihige Kapsel: Ein Nano-
lonenchromatograph in Form einer stabi-
len kugelférmigen Kapsel mit Funktiona-
lititen an Poren, Kanilen und im Inneren
trifft die Entscheidung, wo der Kationen-
fluss zum Stillstand kommt (gezeigt ist
einer von 20 Kanilen).
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Ein konzertierter Mechanismus mit einem
Ubergangszustand in Sesselkonformation
(siehe Schema) sorgt dafiir, dass die
Enantiomerenreinheit bei der anionischen
Oxy-Cope-Umlagerung sterisch befrach-
teter trans-1,2-Dialkenylcyclobutanole

weitgehend erhalten bleibt. Bei dieser
Untersuchung zur enantio- und diaste-
reofacialen Selektivitit wurden Substrate
mit Vinyl- und Propenylsubstituenten
eingesetzt.

CO, verdringt CH,: NMR-spektroskopi-
sche Analysen und kinetische Untersu-
chungen zeigen, dass CO, gasférmiges
CH, aus Methanhydrat freisetzen kann

o 3, TS,

(siehe Schema). Die Ausbeute bei diesem
Prozess ist jedoch geringer als aufgrund

von kinetischen und thermodynamischen
Berechnungen erwartet.

~
I

-\N - g1 CN

b

R2

1/Pd{OAc); oder [Pdo(dba)a)
Base

Lange galt es als Herausforderung, eine
generelle Methode fiir die a-Arylierung
von Nitrilen zu entwickeln. Palladium-
komplexe des sterisch anspruchsvollen
und elektronenreichen bicyclischen

Liganden P(iBuNCH,CH,);N sind die
richtigen Katalysatoren fiir diese Umset-
zung, die mit einer groflen Bandbreite von
Chloraromaten gelingt (siehe Schema).

(1)

TiCls, CH.Cly, RT

Eine Schliisselrolle fiir Schwefel und die
Méglichkeit von Briickenkopf-N,, —P-
Wechselwirkungen werden als Erklarung
fiir den beeindruckenden Einfluss des
Cokatalysators (in Farbe) auf die TiCl,-
vermittelte Baylis-Hillman-Reaktion

www.angewandte.de

[Gl. (1)] herangezogen. Sogar sterisch
gehinderte und elektronisch desaktivierte
Aldehyde wie o-Anisaldehyd reagieren
unter diesen Bedingungen. EWG = elek-
tronenziehende Gruppe, RT =Raumtem-
peratur.
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Unter milden Bedingungen addiert Phe-
nylacetylen in Gegenwart katalytischer
Mengen Cu(OTf), und Camphersulfon-
amid an aromatische Ketone. Dabei ent-
stehen die tertidren Propargylalkohol-

Einen allgemeinen Weg zu Oxoindolizi-
nochinolinen wie Nothapodytin A, Map-

ﬂ?
chirale Lewis-Saure

Radikale Vorgehensweise: In Gegenwart
eines chiralen Cu'-Bisoxazolin-Komplexes
verlduft die Addition von Alkylradikalen
('R?) an achirale N-Acylhydrazone mit
hohen Enantioselektivititen (siehe

H,0,, V,05
ArCHXR

ArCOR
2

X = OH, Cl, Br
R = H, Alkyl, Aryl
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10% L* +10% Cu(OTf);
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Derivate in guten Ausbeuten und mit bis
zu 97 % ee. So werden hoch enantiose-
lektive katalytische Additionen von Dial-
kinylzinkreagentien an einfache Ketone
mdglich.

picin, Camptothecin und einigen Chemo-
therapeutika zeigt die Synthese des anti-
viralen Naturstoffs Mappicinketon auf
(R"=R*=H, R2=CHj;, R®*=COGC,H;).
Eine Vielzahl neuer Camptothecinoide
sollte nun einfach fiir biologische Tests
erhiltlich sein.

Oy~ L O

i 1
Hl'?l' s L | MNE
RR? R
81-95%ee M=Lawis-Saure

*L=chiraler Ligand

Schema). Die Beteiligung des Katalysators
in diesen ersten katalytischen asymmetri-
schen Radikaladditionen an C=N-Bin-
dungen konnte nachgewiesen werden.

Doppelrolle: Oxodiperoxovanadat
(VO(O,),") reagiert unter sauren Bedin-
gungen als Nucleophil und als Oxida-
tionsmittel fiir Benzylalkohole und -halo-
genide. Diese werden mit H,O, in Wasser
mit VO(O,),” als Katalysator in Gegen-
wart eines Phasentransferkatalysators
(PTC) zu aromatischen Aldehyden und
Ketonen umgesetzt (siehe Schema).
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Ausgehend von 2,2'-Bipyridinderivaten als
Liganden fiir (CsMeg)Ru'"-Komplexe
wurden neue dikationische Ru-Allyl-
Komplexe (Beispiel siehe Bild) und hoch
effiziente Katalysatoren fiir die regiose-
lektive Allylierung mit unsymmetrischen
Allylkohlensdureestern hergestellt.
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————
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Ungewdhnliche Zuckerdimere — 6,6'-
Ether-verkniipfte Pyranosen — werden
durch Acetalbildung und Reduktion im
Eintopfverfahren erhalten (siehe Schema).
Untersuchungen zu Struktur-Wirkungs-

Die selektive und permanente Titration
von Protonen mit organischen Basen (2,6-
Di-tert-butylpyridin oder Pyridin) liefert ein
genaues Maf fiir die Dispersion von
Keggin-Strukturen wahrend der katalyti-
schen Oxidation von Methanol. Die Titra-
tion ermdglicht die systematische Steue-
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¢ TR -
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reduktive Veretherung im Eintopfverfahren HO

6,6-Ether-verknlpfte
Zucker
Beziehungen dieser Verbindungen legen
nahe, dass der aus Acrocomia mexicana
isolierte, hypoglycamisch wirkende
Naturstoff Coyolosa eine andere Struktur
hat, als bisher vermutet.

rung der Redox- und Saureeigenschaften
von Keggin-Clustern der Form
H;,,PV,Mo0;,_,04 (n=0-4) und hat eine
auflergewshnliche Selektivitat beziiglich
der Bildung von Dimethoxymethan
(>80%) sowie hohe Ausbeuten zur Folge.

Leicht zugéngliche Tris (alkyl)-Komplexe
von Seltenerdmetallen, [Ln(CH,Si-
Me,);(thf),], katalysieren nach Aktivie-
rung mit [NMe,HPh][B(C4Fs),] in Gegen-
wart von AliBu; die homogene Ethylen-
polymerisation. Modellreaktionen zufolge
wird das Bis(alkyl)yttrium-Monokation in
das Mono(alkyl)-Dikation umgewandelt
(siehe Strukturbild), das offenbar die
aktive Spezies in der Polymerisation ist.
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R=Br Bu,Sn=R'

R'= Aryl, Alkeny|

1.1-12 Aquiv.

Alkyldiaminophosphane (PR(NR',),) sind
eine neue Ligandenklasse fiir Pd-kataly-
sierte Kreuzkupplungen von Alkylhalo-
geniden (siehe Schema), die in Stille-
Kupplungen von Alkylbromiden sowohl
mit Vinyl- als auch mit Arylstannanen

L W0, L. w
“zn—"oH Eﬁ% “za—oH
Tod €0, 7

L = Imidazol, Pyridin

Aktiviert wird Kohlendioxid bei thermi-
schen Bedingungen durch die Imidazol-

und Pyridinkomplexe [L,ZnOH]* (n=1,2).
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ket [{im-Ally PG ]
PCy(Pyrrolidinyl),

Me,NF
3A-Molekularsieh
RT

vielseitiger als Trialkylphosphane sind.
Daruber hinaus gelingt mit dem Pd/
PR(NR’,),-Katalysatorsystem erstmals die
Stille-Kupplung einfacher Alkyliodide mit
[-Wasserstoffatomen.

Als mildes Reduktionsmittel wirkt ele-
mentares Gallium auf Ubergangsmetall-
Halogen-Verbindungen: Bei der Reaktion
von Ga mit [{Cp”RhCl,};] (Cp”=n*-1,3-
tBu,CsH;) konnten Cluster mit GaCl-
Liganden und erstmals auch mit zweifach-
koordinierten Galliumatomen in einer
Mehrzentren-Mehrfachbindung zwischen
zwei Rhodiumzentren erhalten werden
(siehe Bild).

Dies ergab die Kombination massen-
spektrometrischer Experimente mit 130-
Markierungen. Diese Gasphasenreaktio-
nen (siehe Schema) sind einfache
Modelle fiir die Funktion des aktiven
Zentrums der Carboanhydrase.

Das Wachstum vieler einzelner Katalysa-
torpartikel kann mithilfe der Videomikro-
skopie simultan bis hin zum Polymerkorn
beobachtet und kinetisch erfasst werden.
Exemplarisch wird die Gasphasenethylen-
polymerisation von 40 Partikeln in einem
Fensterautoklaven mit automatisierter
Bildbearbeitung verfolgt. Das Bild zeigt
eine Uberlagerung dreier Polymerisati-
onsstadien nach 0 (blau), 60 (rot) und 180
Minuten (gelb).
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Mit Aminen und Alkoholen reagiert Car-
Carbonylbiscaprolactam (CBC) — ein viel-  bonylbiscaprolactam (CBC, 1) entweder

seitiges Reagens fuir die organische nach dem Ringabspaltungs(RE)- oder
Synthese und die isocyanatfreie nach dem Ringéffnungs (RO)-Pfad. Hohe
Urethanchemie Umsitze und gute Selektivititen kénnen

+R-OH

+R-NH;,
Blockierte Isocyanatdquivalente @ - Caprolactam 6 JL Q + Katalysator
N
R”

@ Die so markierten Zuschriften sind nach Ansicht zweier Gutachter ,very important papers*.

o

)J\/\/\/NTN

durch den Einsatz verschiedener Hydroxy-
und Aminoverbindungen, Katalysatorzu-
sitze und Temperaturen sowie die Varia-
tion des Verhiltnisses 1/Nucleophil
erzielt werden.

6 Die so markierten Zuschriften wurden wegen besonders hoher Aktualitit oder extremer Konkurrenzsituation beschleunigt

publiziert.
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