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Calculated Risks

Colloidal Particles at Liquid Interfaces

O Ru-katalysierte
R Codimerisierung

Selektiv in vielerlei Hinsicht: In Gegen-
wart von Ru-Katalysatoren gelang erst-
mals die selektive Codimerisierung von
Enamiden mit anderen Alkenen zu alky-
lierten Enamiden. Die zugrundeliegende
Strategie, unterschiedliche Koordinati-

Alendronat PriNH, Alendronat

Angew. Chem. 2007, 119, 7667-7678

Joseph V. Rodricks

Bernard P. Binks, Tommy S. Horozov

o] R®
R1)J\N/\/K/R4
12
R

onsweisen zweier Olefine an ein Metall-
zentrum zu ihrer selektiven Verkniipfung
zu nutzen, kénnte einen atomdkonomi-
schen Zugang zu funktionalisierten Alke-
nen eréffnen.

Sonderlieferung: Geordnete mesopordse
Materialien auf Siliciumdioxid-Basis und
metall-organische Systeme sind als Tra-
germaterial fiir die kontrollierte Freiset-
zung von Wirkstoffen vorgeschlagen
worden. Optimierung der Textureigen-
schaften mesoporéser Matrices und An-

derungen in der chemischen Zusammen-

setzung der Porenwinde fiihren zu bes-
seren Wirkstoff-Transportsystemen sowie
zu stimuliresponsiven Materialien.
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Modular Assembly of a Functional
Polyoxometalate-Based Open Framework
Constructed from Unsupported Ag'---Ag'
Interactions

Quadruplex-Selbstorganisation

J. Jayawickramarajah, D. M. Tagore,
L. K. Tsou, A. D. Hamilton* . 7727 -7730

Allosteric Control of Self-Assembly:
Modulating the Formation of Guanine
Quadruplexes through Orthogonal
Aromatic Interactions
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Verstindnis vertieft: Neueste Erkenntnis-
se zum Zeolithwachstum zusammen mit
jingsten Fortschritten beim Aufbau von
Kristallmikrostrukturen und -morpholo-
gien, bei der Konstruktion kristalliner
Monoschichten und beim Wachstum ge-
ordneter Filme mit kontrollierter Mikro-
struktur haben die Fertigung industriell
nutzbarer Zeolithmembranen und kom-
plexer Funktionsmaterialien durch hierar-
chische Verfahren in greifbare Nahe ge-
bracht.

Gemischtvalente diskrete U"/U"-Cluster
mit dem UgOq-Kern und dem neuartigen
U,,0,0-Kern (siehe Bild, rechts; U griin,
O rot) entstehen neben ausgedehnten 3D-
Netzwerken aus U¢Og-Clustern mit Zeo-
lith-Topologie und nanometergrofien
Hohlraumen (links, U rosa, K violett,

O rot, F griin) bei der Hydrolyse dreiwer-
tiger Uranverbindungen mit stéchiome-
trischen Wassermengen.

Ohne Ligandenunterstiitzung: Der
Aufbau des Titelsystems (siehe Bild;

Ag violett, W blau, O rot) gelang mit den
Bausteinen {H;W;,0,0}° und {Ag,}**.
Dabei wurde ein mikroporéses Material

Stabilisatoren: Die kovalente Anbindung
(A) einer Porphyrinkopfgruppe an einen
guaninreichen Oligonucleotidstrang kann
die Selbstorganisation zu DNA-Quadru-
plexen durch m-rt-Wechselwirkungen der
Porphyrine (B) verstirken. Uber die Mo-
dulation dieser allosterischen Wechsel-
wirkungen durch die Zugabe eines por-
phyrinkomplexierenden Cyclodextrinderi-
vats ist ein hohes Maf an Kontrolle tiber
die Bildung und Zerlegung der Guanin-
quadruplexe méglich (C und D).

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

mit [Ag(CH;CN),]*-lonen in seinen Kana-
len erhalten. Einfache Ag'---Ag'-Wechsel-
wirkungen sind mafgeblich fur die Bil-
dung des Geriists, das bis zu 10 Gew.-%
Acetonitril reversibel adorbieren kann.

nichtaggregierendes ODN

d
%

l};
UL

nichtaggregierte stabilisierter
Spezies Quadruplex

»L'i, &

i
ﬁ\ il
destabilisierter
Quadruplex

Angew. Chem. 2007, 119, 76677678


http://www.angewandte.de

inaktives DNAzym aktives DNAzym /@ 1
ENNENANN] T .=ng.°- T T & e | 1111
=R N — 58
T iw @ QILZTT LILEET,@ @

W T
G ol

Quecksilbernachweis: Ein DNAzym mit
mehreren Thyminresten nahe dem kata-
lytischen Zentrum ist inaktiv, doch
Thymin-Hg?*-Thymin-Wechselwirkungen
tiberfithren es in ein aktives Enzym. Durch
Anbinden eines Fluorophor-Fluoreszenz-

Lebendige Massenspektrometrie: Eine
neue Methode zur Probennahme von
lebenden biologischen Objekten fiir die
direkte EESI-massenspektrometrische
Analyse nutzt einen Neutralgasstrahl
(siehe Bild; QTOF steht fiir Quadrupol-
Flugzeit-Messung). Auf diese Weise

Aktivierung
durch
Caspase-3

OEVD

Iésung +3 kV

Fluc-N | Fluc-C

|6scher-Paars kann das DNAzym in einen
hoch empfindlichen und selektiven
Quecksilbersensor mit einer Nachweis-
grenze von 2.4 nM und einem Selektivi-
tatsverhiltnis tiber 100000 gegeniiber
anderen Metallionen tiberfiihrt werden.

100
zum MS T i
= QTOF —+
H |
| MS / MSn. miz —=
Analyse

\"'EESI in einem kommerziellen
QTOF-Instrument

gelingen schnelle Analysen mit geringerer
lonenunterdriickung und ohne chemische
Kontamination. Die Strategie eignet sich
fiir die Kontrolle von Nahrungsmitteln, die
Terrorabwehr, die Metabolomik und die

cyclische Luciferase
(inaktiv)

Erhellendes zur Apoptose: Leuchtkifer-
Luciferase wurde mit der Caspase-3-Sub-
stratsequenz DEVD verkniipft und durch
ein Intein DnaE cyclisiert. Nach der
Expression in lebenden Zellen ist die
Aktivitdt dieser cyclischen Luciferase aus
sterischen Griinden stark verringert. Akti-

Angew. Chem. 2007, 119, 7667-7678

lineare Lu0|ferase
(aktiv)

klinische Diagnostik.
no::h
- Photonen-
dichte
gerung
vierte Caspase-3 spaltet die Substratse-

15TS
quenz und stellt so die Luciferase-Aktivitit
wieder her. Der zeitliche Verlauf der
Caspase-3-Aktivitat nach einem extrazel-
lularen Reiz konnte in lebenden Zellen
und Miusen quantitativ verfolgt werden
(siehe Bild).

Fassen und Loslassen: Multivalente Den-
drone mit Spermin-Endgruppen, die iiber
o-Nitrobenzyl-Briicken angebracht sind,
binden DNA effizient durch mehrfache
Wechselwirkungen. Die Abspaltung der o-
Nitrobenzyl-Gruppen vom Dendron mit
kurzwelliger UV-Strahlung fihrt zur
schnellen Freisetzung der DNA durch
Zersetzung der Dendrone und Ladungs-
anderung (siehe Bild).
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2D-Kristalle eines
=—\'n dynamisch racemischen
H helicalen Polymers

=

NH O

S\ OC1oH21

rechis-und linksgéngige helicale Blocke

Sauber getrennt: Ein dynamisch racemi-
sches helicales Polymer kristallisiert in
Gegenwart von gasférmigem organi-
schem Lésungsmittel auf Graphit zu
zweidimensionalen Helixbiindeln. Die

n-Wasserstoffbriicken treten im Unter-
schied zu o-Wasserstoffbriicken nicht in
flissigen Volumenphasen auf, wurden
aber fiir den Farbstoff Rhodamin 800 an
Luft-Wasser- und Quarzglas-Wasser-
Grenzflichen beobachtet (siehe Bild). Die
Methode der Wahl — die grenzflichense-
lektive nichtlineare y*-Raman-Spektros-
kopie in der Frequenzdomine — liefert
Schwingungsspektren von geldsten Stof-
fen an Grenzflichen iiber den gesamten
Fingerprint-Bereich (200-2800 cm™').

Ortsspezifische chirale Erkennung in
einer zweidimensionalen heterochiralen
Struktur fiihrt zu hoch enantiospezifischer
Substitution durch einen chiralen Gast,
wie rastertunnelmikroskopisch (STM)
beobachtet wurde. Im Fall von Bernstein-
sdure (SU) auf Cu(110), die zwei chirale
Motive bildet (D- und L-SU), tritt (R,R)-
Weinsdure ((R,R)-TA=R) nur in L-Posi-
tionen ein (siehe Bild; im STM-Bild
erscheint R als ,Schlitze* —20° zur [001]-
Richtung).

Angew. Chem. 2007, 119, 7667~7678

durch Helix-Umkehrungen getrennten
enantiomeren rechts- und linksgingigen
helicalen Blocke kénnen direkt und mit

molekularer Auflésung mit AFM sichtbar

gemacht werden.

T
A A, 4 -, 5
{171 n-Wasserstoffbriclke -
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Gut gestapelt: Zwei Koordinationskom-

plexe — der eine ein Perfluoraren-funktio-

nalisierter B-Diketonat-Kupferkomplex

(violett), der andere ein Aren-funktionali-

sierter Metallkomplex (M =Cu, Pd, Pt;
griin) — ordnen sich aufgrund von Aren-
Perfluoraren-Wechselwirkungen abwech-
selnd an, sodass 1:1-Cokristalle in Form
eindimensionaler Metalldrihte mit
Metall-Metall-Abstinden nahe den Van-
der-Waals-Abstinden entstehen.
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Y. Hwang, P. R. Thompson, L. Wang,
L. Jiang, N. L. Kelleher,

P. A. Cole* 7765-7768

—CoASOH

A Selective Chemical Probe for

Coenzyme A-Requiring Enzymes
Transferasen markiert: Eine auf dem
Coenzym A (CoA) basierende Affinitits-
sonde mit einer Sulfoxycarbamat-Funk-
tion erkennt eine Reihe von Acetyltrans-
ferasen selektiv gegeniiber anderen Enzy-

Nanostrukturierte Katalysatoren

K. Inumaru,* T. Ishihara, Y. Kamiya,
T. Okuhara, S. Yamanaka __ 7769-7772

CH,CH, CH,cH, S &
e crCt: S

2

Water-Tolerant, Highly Active Solid Acid
Catalysts Composed of the Keggin-Type
Polyoxometalate H;PW,,0,, Immobilized
in Hydrophobic Nanospaces of
Organomodified Mesoporous Silica

Totalsynthese

G. E. Veitch, E. Beckmann, B. J. Burke,
A. Boyer, S. L. Maslen,
S. V. Ley* 7773-7776
Synthesis of Azadirachtin: A Long but
Successful Journey

Totalsynthese

G. E. Veitch, E. Beckmann, B. J. Burke,
A. Boyer, C. Ayats, S. V. Ley* 7777-7779

Nach 22 Jahren konnte die Totalsynthese
von Azadirachtin (1) zum Abschluss ge-
bracht werden. Die hoch konvergente
Syntheseroute setzte auf eine Claisen-
Umlagerung und eine radikalische Cycli-
sierung in den Schlusselschritten. Die

A Relay Route for the Synthesis of
Azadirachtin

www.angewandte.de © 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

HNHNH

o HN™ NH

men und Proteinen. Es verbleibt eine
Desthiobiotin-Markierung, die fiir Wes-
tern-Blots und die massenspektrome-
trische Charakterisierung genutzt werden
kann (siehe Bild; Nu=Nucleophil).

Hoch aktiv auf engem Raum: Das Poly-
oxometallat H;PW;,0,,, das in den Kani-
len von mesoporésem Siliciumoxid von
hydrophoben Alkylgruppen umgeben ist
(siehe Bild), zeigt eine auRergewshnlich
hohe katalytische Aktivitat bei der Ester-
hydrolyse in Wasser. Wegen der auf
mesoporésem Siliciumoxid basierenden
Nanostruktur kann die wissrige Reak-
tionsmischung die aktiven Zentren ein-
fach erreichen, obwohl sie von hydropho-
ben Einheiten umgeben sind.

OMe

Endphase der Synthese stitzte sich auf
das Intermediat 2, das sowohl auf pri-
parative Weise als auch durch Abbau von
1 erhalten werden konnte. Bn=Benzyl,
TBS = tert-Butyldimethylsilyl.

Angew. Chem. 2007, 119, 76677678
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HyO  reversibel HOH

H

CH,OH CH,OH

Kﬁebildfles H.o Ru/C H OH HO H
Cellulose ——» H?-qo - OH—— HO——H | HO——H C,—Cs-
>473 K H OH >2MPaH, H—OH HTOH kohole
H H—OH H—OH

D-Glucose

Eine ,griine“ Methode zur Umwandlung
von Cellulose in Hexite und leichtere
Alkohole umfasst zwei Schritte: Zunichst
wird Cellulose durch Siuren, die in situ
reversibel bei der Behandlung mit heiflem
Wasser entstehen, zu Glucose umgesetzt,

Mesmerisierte Molekiile: Ein Prinzip fir
die direkte Manipulation molekularer
Spinzustande (Elektronenspins) mit
einem elektrischen Feld wird beschrieben.
Dieses Konzept ist fiir Chemie wie Physik
von fundamentalem Interesse und ebnet
den Weg zur molekularen Spintronik und
zum Quantenrechnen. Das magnetische
Schalten eines Molekiils mit einem elek-
trischen Feld (siehe Schema) wird mit
quantenchemischen Rechnungen gezeigt.

Mo -
— N\
s %
FC'</ “->CF,
RC CF,

Gemischte Dithiolenmolybdinkomplexe
wie [Mo{S,C,(CFs),},(S,CsH4) ] binden
Ethylen rasch und in ungewdhnlicher
Weise an den Schwefelatomen (siehe
Schema). In Gegenwart weiterer Donor-

R R
oj)Qro

| |
1) BuLi, S/N N\>
CF;S0, Ph
ph  2) Elektrophil

Chirale Sulfone: Die katalytischen
Umsetzungen von lithiiertem Benzyltri-
fluormethylsulfon mit Aldehyden verlau-
fen mit ausgezeichneter Diastereo-
selektivitat und hoher Enantioselektivitit.

Angew. Chem. 2007, 119, 7667-7678

Ph CF,80,. E

CH,OH
Sorbit

CH,OH
Mannit

die dann an Ru/C hydriert wird. Mit
derartigen wiassrigen Katalysesystemen
kénnte die effizientere Umwandlung von
Cellulose in Brennstoffe und Chemikalien
gelingen.

nichtmagnetisch

——-

mit £-Feld:

liganden wird das metallgebundene 2,3-
Dihydro-1,4-dithiin verdrangt, was einen
neuen Zugang zu gemischten Bis- und
Tris(dithiolen)molybdankomplexen eroff-
net.

E = CH(OH)Ph: e.r. = 97:3
E=F:.er.>99.5:0.5

T

Ph

Auch die Fluorierung des Sulfons mit N-
Fluorbenzolsulfonimid in Gegenwart sté-
chiometrischer Mengen an Bis(oxazoli-
nen) war auflerordentlich enantioselektiv
(bis 99% ee).

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Chemische und biochemische Bedeutung
einer lange vergessenen Beobachtung des
19. Jahrhunderts: Die Kohlenwasserstoff-
erzeugung aus quartdren Glutarimiden

bei der Neutralisierung in Wasser verlauft

Alles passt! cis-Dichlororutheniumkom-
plexe mit passenden chiralen Diphos-
phan- und Aminopyridinliganden (siehe
Struktur) sind einfach durch eine Eintopf-
reaktion von [RuCl,(PPh;);] mit einem
Josiphos-Diphosphan und racemischen
1-substituierten 1-(Pyridin-2-yl)methan-
aminliganden zugénglich. Diese Kom-
plexe sind sehr aktive Katalysatoren der
Transferhydrierung von Ketonen mit
Umsatzfrequenzen bei 60°C bis

70000 h~' und ee-Werten bis 99 %.

Me
NC CN
I D 2 ﬁ + FEXTop o+ FNID
o o =07F N7 S0
H

Uber Alkylradikale, was bedeutet, dass
Alkylradikale unter milden Bedingungen
erzeugt werden kénnen. Das Abfangen
mit Sauerstoff konkurriert mit der Was-
serstoffabstraktion (siehe Schema).

Nanobukett: Spindelférmige Biindel von
(L-Cystein)-Pb-Nanodrihten spreizen
auseinander und bilden pusteblumenar-
tige Strukturen mit hoch orientierter
Morphologie (siehe Bild). Das Verfahren

CH,0

Magische Alkine: Eine effiziente Synthese
von (+)-Spirolaxinmethylether (1) nutzt
Alkine als vielseitige Bausteine. Beson-
ders hervorzuheben sind dabei zwei Pro-
Phenol-katalysierte asymmetrische Alki-
nylierungen und eine palladiumkataly-

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

dient zur einfachen kontrollierten Syn-
these von Nanodrihten und fuhrt dariiber
hinaus zur Bildung von hierarchischen
PbS-Mikrostrukturen.

CH,0

- —OTBS

OEt
OEt

OCH,

sierte Spiroketalisierung (siehe Schema;
TBS =tert-Butyldiphenylsilyl). Der Einsatz
von Alkinen umgeht die Chemoselektivi-
tatsprobleme bei Umsetzungen mit Keto-
nen und ist daher in vielen Naturstoff-
synthesen erwiagenswert.

Angew. Chem. 2007, 119, 76677678


http://www.angewandte.de

1b (10 Mol-%)
TIPBA (20 Mol-%)

o

n=0-2

Die H-Briicke macht den Unterschied:
Primidre Amine mit Cinchona-Alkaloid-
Geriist katalysieren die hoch enantio-
selektive 1,3-dipolare Cycloaddition von
cyclischen Enonen und Azomethinimi-
nen (siehe Schema; R=Aryl, Alkyl;

Eine effektive Kombination: Die erste
asymmetrische Totalsynthese von Faw-
cettimin (1) beweist, dass die Kombina-
tion aus organokatalytischer Anellierung

und Gold(l)-katalysierter Cyclisierung eine

effektive Synthese komplexer Verbin-
dungen erméglicht. Die absolute Konfi-
guration von 1 wurde anhand einer Rént-
genstrukturanalyse des Hydrobromids
ermittelt.

THF, 4-AM.S., 40 °C

o

70-99% Ausbeute
d.r. >99:1
86-95% ee

TIPBA=2,4,6-Triisopropylbenzolsulfon-
sdure). Die synergistische Wasserstoff-
briicke zwischen dem Katalysator und
dem 1,3-Dipol steuert den stereochemi-
schen Verlauf der Reaktion.

(+)-Fawcettimin-HBr

Ar=Ph, o-Tol CH3
R=Me _'_
EMe . ArO——CHg 93-97 %
A v 7 15:80°C CH,
L_Pd_o_iﬂz Ar=Ph, o-Tol CHs
L=PiBug NR=CFs | ArO+CF3 66-73 %
(1-Ad)PBuy 70°C CHs

Sperrig isolierbar: Synthese, Strukturen
und Reaktionen (reduktive Eliminierung)
von Phenoxid- und Alkoxidaryl-
palladium(I1)-Komplexen mit sperrigen
Phosphanliganden werden beschrieben.
Die isolierten Komplexe sind echte Inter-
mediate in palladiumkatalysierten Ver-

Nanoelektrodenanordnungen entstehen
bei der Abscheidung des Elektro-
katalysators Preuflischblau auf einem
inerten Kohlenstoffsubstrat. Diese Struk-
turen wirken als hoch selektive Sensoren
fur Wasserstoffperoxid mit niedriger
Detektionsgrenze (1x107° molL™" oder
0.03 ppb). Der Bereich linearer Kalibration
erstreckte sich tber sieben Gréfen-
ordnungen (10~° bis 1072 mol L™ H,0,,
siehe Graph).
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etherungen von Arylhalogeniden und
gehen direkte Eliminierungen der Alkyl-
arylether ein (siehe Schema). Die Ge-
schwindigkeiten dieser reduktiven Elimi-

nierungen sind niedriger als bei verwand-

ten Amidoarylpalladium-Komplexen.
Ad =Adamantyl.

10 10 107 10 10" 107 10™ 107 10™'
-1
[H,0,]/mol L
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A/o

¢}

(tmp),Mg+2LiCl 4/0 A

(1.1 Aquiv.) 6]
-40 °C, 10 min

> 98%

Wertvolle Zwischenstufen: Zahlreiche
funktionalisierte Aryl- und Heteroarylmag-
nesiumreagentien wurden in THF durch
eine direkte Magnesierung mit der aktiven
Base (tmp),Mg-2 LiCl erhalten. Folgereak-

CHO CHO
1 (0.55 Aquiv.
s THF, 25 °C, g 2
15 min

Zink und Konsorten: Eine grole Zahl an
funktionalisierten Aryl- und Heteroaryl-
zinkreagentien wurde effizient in THF
durch eine direkte Zinkierung mit der
aktiven Base (tmp),Zn-2 MgCl,-2 LiCl (1)

R
L D
ool
A
B trans

Singulettsauerstoff heizt Anthracenen ein
und erzwingt eine Achsenrotation von

Arylsubstituenten wihrend der Oxidation
(siehe Schema). Der molekulare Schalter
ist in einer Stufe aus kiuflichen Reaktan-
ten zuginglich. Die thermische Spaltung

% ,
e A

44,\"\/ 5

P ;
f?? b,
\
’:’4’\
> &
] £

KGaA, Weinheim

Mg(tmp)

[Pd(dba),] (5 Mol-%)

1.0,

2.1
—

0.0

1. ZnCl, ~40 °C, 15 min

[Pd(PPh;),] (5 Mol-%) O P e e

2. ’W\I
-40°C—+RT, 12h 7%

tionen kénnen zur Synthese von Natur-

stoffen genutzt werden, wie die abgebil-

dete palladiumkatalysierte Kreuzkupplung

zeigt. tmp =2,2,6,6-Tetramethylpiper-

amid.

I@—COZEt

(1.2 Aquiv.)

CHO

L
S

hergestellt. Ester- und Cyanfunktionen
werden ebenso wenig angegriffen wie
Aldehyd- oder Nitrogruppen (siehe
Schema). tmp =2,2,6,6-Tetramethylpipe-
ridid.

(oo

tfp (10 Mol-%) 67%

THF,25°C,6h

10°C
A

\_/ R " R

der gebildeten Endoperoxide verliuft
quantitativ und ergibt einen 180°-Schalter
mit Sauerstoff als einzigem Abfallprodukt.
Der trans-Ausgangszustand wird durch
Erhitzen erreicht, was wiederholte Schalt-
prozesse ermdglicht.

Ein Molekiilpaar aus Emitter und Sensi-
bilisator (siehe Bild; rot/griin C, weifd H,
blau N, hellblau O, grau Pd) wurde spe-
ziell fiir den Prozess der nichtkohirenten
Aufkonversion hergestellt. Zwischen der
Energie der zur Anregung genutzten Pho-
tonen und der des emittierten Lichtes tritt
eine hypsochrome Verschiebung von ca.
0.7 eV auf. Als Quelle der nichtkohirenten
Anregung wird der Nah-Infrarot(NIR)-
Anteil des Sonnenlichts genutzt.
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Der SiiRstoff Saccharin wird im Kérper
fast vollstandig absorbiert und iiber den
Urin ausgeschieden, wodurch er in Kon-
takt mit zahlreichen Proteinen kommt. Als
cyclisches Sulfimid bindet Saccharin na-
nomolar an einige Carboanhydrasen,
weshalb zu priifen ist, ob es sich wirklich
inert verhilt. Wie man weif}, nimmt der
Plasmaspiegel nach oraler Gabe langsam
ab, und eine Hemmung der Carboan-
hydrase CAVI kénnte den metallischen
Nachgeschmack von Saccharin erkliren.

Welches Substrat darf’s sein? Phospho-
tyrosin-Peptid-Mikroarrays erméglichten
die Zuordnung der Substratspezifitaten
von zwei prototypischen Protein-Tyrosin-
Phosphatasen (PTPs): PTP1B und PTPu.
Die erhaltenen Informationen wurden fr
molekulare Dockingstudien (Bild: Do-
cking eines Peptids in die katalytische
Tasche von PTPp) und zum Design eines
Inhibitors fuir PTPu genutzt.

Ph 1

CF, -

0.5-4.0 Mol-% CF, y—= Pd-Cl

PMP\N/)\O FIP-CI, PMP\NAO Ph Sy N
R d
)\) AgTFA, PS, RiA~ TS pp_Fe pp
R CH,Cl,, 50 °C
bis 99.6% ee Ph Ph
FIP-CI Ph

Selbst wenn R und R’ eine dhnliche oder
identische Gréfe aufweisen, werden her-
vorragende Enantioselektivititen erhalten
(z.B. 96 % ee fir CH;/CDs).

Mit dem Ferrocenyl-Imidazolin-Pallada-
cyclus FIP-Cl als Katalysator kénnen
quartire N-substituierte Stereozentren in
einer asymmetrischen Aza-Claisen-Umla-
gerung aufgebaut werden (siehe Schema).

Hintergrundinformationen sind im WWW oder
vom Korrespondenzautor erhiltlich (siehe Beitrag).
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