Vip

H. Wu, H. Zhu, J. Zhuang, S. Yang, C. Liu, Y. C. Cao*
Water-Soluble Nanocrystals through Dual-Interaction Ligands

Y. V. Geletii, B. Botar,* P. Kogerler, D. A. Hillesheim, D. G. Musaey,
C. L. Hill*

An All-Inorganic, Stable, and Highly Active Tetraruthenium
Homogeneous Catalyst for Water Oxidation

Z. Liu, A. Kumbhar, D. Xu, J. Zhang, Z. Sun, J. Fang*
Co-Reduction Colloidal Synthesis of 111-V Nanocrystals: The Case
of InP

Leslie E. Orgel (1927-2007)

Computational Organic Chemistry Steven M. Bachrach

Enzym und Modell: Die aliphatische Hy-
droxylierung eines Liganden durch ein
Kupfer-Sauerstoff-Zentrum wurde zum
ersten Mal an einem Modellsystem des
Enzyms PHM (Peptidylglycin-a-hydroxy-
lierende Monooxygenase) beobachtet.
Dieser Befund wird in den Kontext des
enzymatischen Mechanismus gestellt, der
vermutlich eine hochvalente Cu-Oxo-Ein-
heit (violett/rot) involviert, die das Sub-
strat (cyan) hydroxyliert.
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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
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H. Braunschweig,* C. J. Adams, T. Kupfer, |. Manners,
R. Richardson, G. R. Whittell

Ein paramagnetisches Polymer durch
Ringéffnungspolymerisation eines gespannten
[1]Vanadoarenophans

W. D. Pyrz, D. A. Blom, T. Vogt, D. J. Buttrey*

Direct Imaging of the MoVTeNbO M1 Phase Using an
Aberration-Corrected High-Resolution Scanning Transmission
Electron Microscope

Nachruf

Giinter von Kiedrowski 2372
Biicher
rezensiert von B. Engels 2374

Highlights

M. Rolff, F. Tuczek*

2378 -2381

Wie hydroxylieren Kupferenzyme
aliphatische Substrate? Jiingste
Erkenntnisse aus der Chemie
synthetischer Modellsysteme

Von Stannaboraten umbiillt sind die Me-
tallzentren der homoleptischen oktaedri-
schen M"-Komplexe [M(SnB;;H1;)¢]2~

(M = Ni, Pd, Pt). Spektroskopische
Daten und die quadratisch-planare Struk-
tur des entsprechenden vierfach koordi-
nierten Ni"-Komplexes [Ni(SnBy;H ;)45
liefern umfassende Beweise fiir die aus-
geprigten o-Donoreigenschaften des
[SnBy;H, ]*-Liganden.
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Zinn(ll)-o-Donorliganden
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Die Natur ist dazu in der Lage, grofle
Einkristalle mit komplexer Gestalt tiber
amorphe Vorstufenphasen im Prozess der
Biomineralisation zu bilden (das Bild
zeigt die rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme der Bruchflache eines Seeigel-
stachels). Diese Strategie ldsst sich zur
Synthese von grofen einkristallinen Ma-
terialien mit kontrollierbarer Gestalt mit-
hilfe von Templaten nachahmen.

Synthese von Einkristallen mit komplexer
Form iiber amorphe Vorstufen

Kurzaufsitze
NH, . 4 . .
0(\0/\0 Ay Salene sind im Kommen: N,N'-Bis (sali-
{ - : NS0 cyliden)ethylendiamin(Salen)-Bausteine
S. J. Wezenberg, A. W. Kleij* 2388-2399 8_0 0_3 ’O—'ﬁ;‘o HoH erlangen zunehmende Bedeutung fiir eine
e PR, oy ¢ Reihe chemischer Anwendungen, die tiber
Materialanwendungen fiir TRy SR ihre tibliche Verwendung als vielseitige
Salenstrukturen =N N= Liganden in der homogenen Katalyse
7\ 0.0 R hinausgehen. In letzter Zeit wurden diese
L =~ . L
R R leicht herstellbaren Bausteine in vielen

'

Untersuchungen eingesetzt, die den Weg

@" ® OI:(OOO zu interessanten Hybridmaterialien mit
WY N neuen katalytischen, magnetischen und

5
R RH RHRH

supramolekularen Eigenschaften ebnen.

Aufsdtze

D. C. Behenna, J. L. Stockdill,
B.M. Stoltzx ______ 2400-2421

Uber die prichtigen Farbenspiele im hei-
mischen Aquarium hinaus bieten Zo-
anthide noch einiges mehr: Die marinen
Zoanthidea sind die Quelle fiir unzihlige
faszinierende Naturstoffe mit komplexen
Strukturen und biologischen Wirkungen.
Dieser Aufsatz zeichnet die Isolierung und
die Erkennung der Aktivitat der Zoantha-
mine nach und stellt Ansitze fiir die
Synthese dieser erstaunlichen Naturstoffe
vor.

Biologie und Chemie der Zoanthamin-
Alkaloide
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amorphes
CaCo;, (inH,0)

P(MMA-AA)-Schale

o Vakuum

Trocknen an Luft

Lésen
in THF

bt geordnete Calcit-
Einkristalle

Kalzinieren
bei 450 °C

Der Platz in den Zwischenriumen:
Geordnete makroporése Calcit-Einkris-
talle mit einstellbarer Orientierung und
definierten Nanomustern entstehen,
wenn amorphes CaCO; in ein Kolloid-

Azide zur Bildgebung: Durch ein fluoro-
genes Phosphan mit FRET-Léschmecha-
nismus gelingt die Bildgebung von
Azidozuckern in lebenden Zellen durch
Staudinger-Ligation. Mit dieser Strategie
kénnen mehrere Fluorophore und kom-
plementire Léschgruppen kombiniert
werden, sodass Mehrfarbanwendungen
mdoglich werden. Im Bild sind die Zell-
kerne blau und die Golgi-Strukturen und
Zelloberflichen griin wiedergegeben.

Metallionen-Matrjoschka: Ein 108-ker-
niger Heterometallcluster mit
auflergewshnlicher konzentrischer Vier-

Schalen-Struktur (siehe Bild) und antifer-

romagnetischer Kopplung wird beschrie-
ben.

Mit einer Umwandlungseffizienz von
5.4% ubertreffen Farbstoff-ZnO-Solarzel-
len mit Photoelektrodenfilmen aus poly-
dispersen Aggregaten entsprechende
Zellen mit Filmen aus Nanokristalliten,
die es nur auf 2.4% bringen. Die Aggre-
gation von Nanokristalliten mit breiter
Grofienverteilung erhéht die Lichtaus-
beute, indem eine Lichtstreuung im
Inneren des Photoelektrodenfilms indu-
ziert wird.

Angew. Chem. 2008, 120, 2357 —2367

kristalltemplat aus Polymerkiigelchen
eingelagert wird (siehe Bild). Diese Stra-
tegie kénnte zu funktionellen Einkristall-
materialien fithren und Biomineralisa-
tionsmechanismen erkldren.

Stromdichte / mA cm™

Ay
ZnO-Nanokristallite %
N,
100 20 30 40 50 60 70
Spannung/mV
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Kolloidkristalle als Template @

C. L, L. Qi* 2422 -2427
Bioinspired Fabrication of 3D Ordered
Macroporous Single Crystals of Calcite
from a Transient Amorphous Phase

@

Bildgebung lebender Zellen

M. J. Hangauer,
C. R. Bertozzi* 2428 -2431

A FRET-Based Fluorogenic Phosphine for @
Live-Cell Imaging with the Staudinger

Ligation

Heterometallcluster

X.-J. Kong, Y.-P. Ren, W.-X. Chen,
L.-S. Long,* Z. Zheng,* R.-B. Huang,
L.-S. Zheng 2432-2435

A Four-Shell, Nesting Doll-like 3d—4f
Cluster Containing 108 Metal lons

)

©

Farbstoff-Solarzellen

Q. F. Zhang, T. P. Chou, B. Russo,
S. A. Jenekhe, G. Z. Cao* __ 2436-2440

Aggregation of ZnO Nanocrystallites for
High Conversion Efficiency in Dye-
Sensitized Solar Cells
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[v-HaSiW;005C U, (1-1,1-Ng)ol*

Katalysator mit Kupferkopf: Ein mono-
meres y-Keggin-Silicowolframat mit Bis-u-
1,1-azidodikupfer-Einheit katalysiert die
selektive oxidative Homokupplung von

endo
bis 93% ee

Bronsted- und Lewis-Siuren: Ein neues
chirales N-Triflylphosphoramid katalysiert
die asymmetrische 1,3-dipolare Cyclo-
addition von Diarylnitronen an Ethylvinyl-
ether, bei der die endo-Produkte mit bis zu

2R=-H + 120,

R—=—=-R + H,0
76-99%
aromatischen und aliphatischen Alkinen

zu den entsprechenden Diinen (siehe
Bild).

R
kat. N-©. )
— - | )—om b
R2" ’

N
&Nt
H
Ar

Ar = 4-(1-Ad)-2,6-(/Pr)y-CgHa

93 % ee entstehen (siehe Schema;
Tf=Trifluormethansulfonyl; Ad = Ada-
mantyl). Die Struktur des chiralen Phos-
phoramids wurde réntgenkristallogra-
phisch bestitigt.

Isomerisiert und polymerisiert: Die ther-
mische Tautomerisierung des N-Hetero-
polycyclus 1,3,8,10-Tetraazaperopyren zu
einem Wanzlick-Carben-Intermediat auf
einer Cu(111)-Oberfliche fiihrt zu kova-

Wirkstoff am Ziel: Ein pH-empfindliches
Nanogel besteht aus einem hydrophoben
Copolymerkern und zwei hydrophilen
Schichten als Schale (siehe Bild). Der Kern
enthilt auflerdem den Antitumorwirkstoff
Doxorubicin (DOX). Das Nanogel dringt
rezeptorgesteuert in Tumorzellen ein,
totet diese und wandert dann wie ein
Virus zu benachbarten Zellen. BSA=Rin-
derserumalbumin, F=Folat, PEG = Po-
lyethylenglycol.

Angew. Chem. 2008, 120, 2357 —2367

lent verkniipften Polyarenketten, die
mechanisch bewegt werden kénnen. Die
Bilder zeigen die Kalottenmodelle der
jeweiligen Struktur vor dem Hintergrund
der STM-Bilder.

PEG-Innenschalen

freigesetztes DOX

BSA-AuBenschale

|~ 55 nm »|
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K. Kamata, S. Yamaguchi, M. Kotani,

K. Yamaguchi, N. Mizuno* 2441 -2444
Efficient Oxidative Alkyne Homocoupling @
Catalyzed by a Monomeric Dicopper-
Substituted Silicotungstate

Asymmetrische Synthese

P. Jiao, D. Nakashima,

H. Yamamoto* 2445 -2447

Enantioselective 1,3-Dipolar @
Cycloaddition of Nitrones with Ethyl Vinyl

Ether: The Difference between Bransted

and Lewis Acid Catalysis

Oberflichenchemie

M. Matena, T. Riehm, M. Stéhr,*
T. A. Jung,* L. H. Gade* __ 2448-2451

Transforming Surface Coordination
Polymers into Covalent Surface Polymers:
Linked Polycondensed Aromatics through
Oligomerization of N-Heterocyclic
Carbene Intermediates

Wirkstofftransport

E.S. Lee, D. Kim, Y. S. Youn, K. T. Oh,
Y. H. Bae* 2452 — 2455

A Virus-Mimetic Nanogel Vehicle
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B. Samori* 2465-2468
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Heterolytic Hydrogen Splitting by
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Kristallkugel? Ein neues Verfahren zur
Vorhersage von Kristallstrukturen beruht
auf einem mafgeschneiderten Kraftfeld
und einer Dichtefunktionalmethode mit
Van-der-Waals-Korrektur fiir Dispersions-
wechselwirkungen. In einem Blindversuch
sagte die Methode die richtige Kristall-
struktur fir alle vier Verbindungen voraus
— sogar fiir einen Cokristall. Das Bild zeigt
die Uberlagerung einer vorhergesagten
(grun) mit einer experimentellen Struktur
(blau).

! Abstand

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Selbstorganisierte Nanostrukturen: Der
Ladungstransfer von einem adsorbierten
Molekiil zur Metalloberfliche induziert
ein Dipolmoment in der Ebene, das stark
genug ist, um eine Selbstorganisation
auszul6sen. Die STM-Aufnahme zeigt ein
Styroltetramer auf Ag(100). Das Dipol-
moment von Styrol vergréfert sich von
0.15 D in der Gasphase zu 1.12 D bei
Adsorption. Diese substratinduzierte
Dipolverstirkung erhéht entscheidend die
Energie der intermolekularen Wechselwir-
kung.

f
i

O
%

Bindungsstirken per Handgriff: Die
mechanische Einzelmolekilentfaltung
modularer Proteine kann zur Untersu-
chung beliebiger Bindungen genutzt
werden, indem man ein mafgeschnei-
dertes Kammpolymer einsetzt, das
entlang seiner Hauptkette die betreffen-
den Wechselwirkungen oder Bindungen
eingehen kann. Der Ansatz wird zur
Untersuchung des Ni-(His),-NTA-Kom-
plexes verwendet (siehe Bild: rot Ni-NTA,
griin His-Markierung; His = Histidin,
NTA = Nitrilotriacetat).

Bevorstehende Scheidung: Ein theoreti-
sches Modell fiir den Mechanismus der
H,-Aktivierung durch Lewis-Paare aus
sperrigen Phosphanen und Boranen liefert
Hinweise auf eine nichtkovalente Anla-
gerung der Donor- und Akzeptormolekiile
unter Bildung eines flexiblen, aber
gespannten Komplexes mit priorgani-
sierten aktiven Zentren fiir die heteroly-
tische Spaltung der H-H-Bindung (siehe
Bild).

Angew. Chem. 2008, 120, 2357—2367
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Von allem das Beste: Multifunktionelle Magnetische Nanopartikel

Fe;0,@Polymer@Au-Nanopartikel (siehe

Schema; Fe;O, schwarz, Polymer blau, L. Wang, ). Bai, Y. Li,

Goldschale braun) sind in wassriger Y.Huang* ______ 2473-2476
Losung dispergierbar und stabil. In den
Kern-Schale-Strukturen, die eine starke Multifunctional Nanoparticles Displaying @
Magnetisierung und eine gute NIR- Magnetization and Near-IR Absorption
Absorption beibehalten, kénnten die Vor-
teile von tomographischer Diagnose,
magnetisch gesteuertem Transport und

photothermischer Ablation fur biomedizi-
nische Anwendungen verbunden werden.

Erwidrmung

Fez03@Polymer@ Au

DNA-Nanotechnologie

H. Yang, H. F. Sleiman* __ 2477 -2430

Templated Synthesis of Highly Stable,
Electroactive, and Dynamic Metal-DNA
Branched Junctions

Templatmetallierungen von DNA-Kreu- Metallzentren die Ecken und DNA-Ein-
zungen erméglichen den Einbau zahlrei-  zelstrange die Seiten bilden. Durch
cher Ubergangsmetalle in DNA-Aggre- Zugabe von Agentien lassen sich die
gate. Die resultierenden stabilen Metall-  Struktur und die Metall-Metall-Abstinde
DNA-Kreuzungen bauen dynamische reversibel variieren (siehe Bild).

Mehrkernstrukturen auf, in denen die

O
3
o 1
¢
z5

i Aerobe Oxidation @
\Irﬁ-
OH (0]

OH CeHs H/ e S. Arita, T. Koike, Y. Kayaki,
* s ALt )K + H,0 T lkariya* — 2481-2483
Ar Ly THF.30°c AR A
99%
Z,,'k;j((e)o Aerobic Oxidative Kinetic Resolution of

Racemic Secondary Alcohols with Chiral
Frische Luft: Die kinetische Racematspal-  satoren ergibt die chiralen Alkohole glatt  Bifunctional Amido Complexes

tung sekundarer Alkohole durch Luftoxi-  und mit bis zu 99 % ee. Unter den milden
dation mit chiralen difunktionellen Iri- Bedingungen erweist sich O, als ausge-
dium-, Rhodium- und Rutheniumkataly- zeichneter Wasserstoffakzeptor.
A Asymmetrische Katalyse
R 5 R

1 (10 Mol-%) NH =
R2 Et,AICI (10 Mol-%),  R?2 H. Shitama, T. Katsuki* ___ 2484 —2487

R1N~"Non EtZn (2 Aquiv.) Rt

PN Q OH HO Q
¢ ~ OH . . .
CH,l, (1.2 Aquiv.) Q Ph Ph Q Asymmetric Simmons—Smith Reaction of @

CH,Cl, RT e e oo R Q O R Allylic Alcohols with Al Lewis Acid/
O Q N Lewis Base Bifunctional Al(Salalen)
1 Catalyst
Schonend zum Dreiring: Hoch enantio- gelingen bei Raumtemperatur in Gegen-
selektive Simmons-Smith-Reaktionen mit  wart katalytischer Mengen eines Alumi-
trans-disubstituierten Allylalkoholen nium-Salalen-Komplexes (siehe Schema).
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Organocatalytic Asymmetric Three-
Component Cyclization of
Cinnamaldehydes and Primary Amines
with 1,3-Dicarbonyl Compounds:
Straightforward Access to
Enantiomerically Enriched
Dihydropyridines

Massenspektrometrie von Peptiden

Y. He, J. P. Reilly* 2497 - 2499

Does a Charge Tag Really Provide a Fixed
Charge?

Korrosionsschutz

F.Z. Zhang, L. L. Zhao, H. Y. Chen,
S. L. Xu, D. G. Evans,
X. Duan* 2500-2503
Corrosion Resistance of
Superhydrophobic Layered Double
Hydroxide Films on Aluminum
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= . R R
R®  ptCl, (Mol-%) — Vg
Toluol, RT-90°C
n=12
s s
R1/\\\¢/CH0 + ArNH, + RZ/L\‘ ’J’\R“

Aller guten Dinge sind drei: Die Titel-
reaktion |duft unter milden Bedingungen
in Gegenwart eines chiralen Phoshon-
sdure-Katalysators ab und liefert 4-aryl-
substituierte 1,4-Dihydropyridine mit bis
zu 98 % ee (sieche Schema). Die Produkte

0O R
NL N)}( Peptid

H

-~

7\

z®

Losgelést: Ein Peptid mit einer quartiren
Ammoniumgruppe als Ladungsmarkie-
rung wird durch Stof ionisiert. Das Auf-
treten von sowohl N- als auch C-termina-

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

6-+2 oder 6+1? Achtgliedrige Ringe
kennzeichnen die Produkte der PtCl,-
katalysierten intramolekularen formalen
[6+2]-Cycloaddition von Alkinyl-
cycloheptatrienen (siehe Schema). Sub-
strate mit Heteroatomen in der Briicke
fiihren zu komplexen Heterocyclen,
héhere Temperaturen resultieren in einer
ungewdhnlichen formalen [6+1]-Cycload-
dition.

Ar= 9-Phenanthrenyl
(10 Mol-%)

PhCN,50°C,24h  “N° “R?

Ar
bis zu 98% ee

sind niitzliche Substrate fiir die asymme-
trische Synthese von Tetrahydropyridinen
und Piperidinen, haufigen Teilstrukturen
von Naturstoffen und Arzneimitteln.
R'=Aryl; R%,R*=Alkyl.

P
5 \H/Jﬁ],Pept\d

len Fragment-lonen belegt, dass im Zuge
des Dissoziationsprozesses ein mobiles
Proton produziert wird (siehe Schema).

Filme eines Zn-Al-Hydroxids mit Schicht-
struktur und intercaliertem Laurat (ZnAl-
LDH-Laurat) sind durch Anionenaus-
tausch mit ZnAl-LDH-Nitrat-Filmen auf
einem porésen Substrat aus anodisiertem
Aluminium zugénglich. Hierarchische
Mikro- und Nanostrukturen (sieche SEM-
Bild) machen die Filme superhydrophob
und korrosionsbestindiger als anodi-
siertes Aluminium oder ZnAl-LDH-NO,™.

Angew. Chem. 2008, 120, 2357—2367
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verwobene Torolde |<— Nassspinnen —>|

DNA vom Spinnrad: Eine Hydrogelfaser
aus nicht kovalent vernetzter DNA
entsteht durch das Verweben flexibler
DNA-Striange zu toroidalen Mustern
(siehe Schema) in einem einstufigen
Nassspinnverfahren, bei dem eine hydro-

phile ionische Flissigkeit als Kondensa-
tionsmittel und koagulierendes Solvens
wirkt. Das Faserinnere besteht aus fehl-
geordneten B-DNA-Strangen. Die Fasern
sind auch in wissrigen Lésungen bestin-
dig.

e B

Lieber ein guter Nachbar als ein ferner
Freund: Durch eine Verkniipfungsstrate-
gie wurden Gruppen ausgewihlt, die die
Spaltung einer benachbarten Carbon-
sdureester-Einheit unterstiitzen (siehe

E 7 f

c

T Emissior;;

©

n e

gl J wv L =Gl v

| Energie- | ' donn

= transfer | |

Iﬂ'ﬂ

Nanoschicht Nanoschicht

i L L i L

-1 0 1
Potential gegen Ag/AgCl

Bild, TSA = Analogon des Ubergangszu-
stands). Die Verschiebung des thermody-
namischen Gleichgewichts korrelierte
dabei mit der Erhéhung der katalytischen
Effizienz.

Schaltbar: Eine photoelektrochemische
Reaktion schaltet die Photolumineszenz
selbstorganisierter Nanoschichtfilme mit
eingelagerten Ln**-lonen an und aus. Die
Emission (em) tritt bei anodischer Span-
nung auf (siehe Mechanismus) — und
nicht bei kathodischer —, weil Ln**/Ln"*
unter UV-Bestrahlung durch Defektelek-
tronen oxidiert bzw. durch Elektronen
reduziert wird (siehe Bild, VB =Valenz-
band, CB = Leitungsband).

Muster-giiltig: Durch supramolekularen
Aufbau selbstorganisierter Mehrkompo-
nentenmonoschichten auf Au(111)
wurden subnanometergrofle Muster auf
der Substratoberflache erzeugt (siehe

Angew. Chem. 2008, 120, 2357 —2367

Bild). Die Bildung kristalliner Zweikom-
ponentendoméinen wird mit Hinblick auf
mégliche Anwendungen bei der Entwick-
lung neuer elektronischer Funktionsein-
heiten diskutiert.
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R'—‘f/ ‘ ‘ oder O Kat. 1
S Xt Ry
N DCE, Riickfluss
) oder
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X =CH,, O, NTs
2 s
R'=H, Me \)I\OEt

Einer fiir alles: Eine rutheniumkatalysierte
Reaktionsfolge aus Kreuzmetathese und
intramolekularer Hydroarylierung wurde
fiir Alkenylindole entwickelt. Mit einem
einzigen Katalysator gelingt so die effi-

O 1. Fe(OAc),

N R (S, S)-Me-Duphos

Mes—N N-Mes
Cl.
C|FR’U—
0
R
R =H, Me, OEt )\
74-99 % 1

ziente Synthese kondensierter polycycli-
scher Indole mit guten Ausbeuten (siehe
Schema; Ts =4-Toluolsulfonyl, DCE=1,2-
Dichlorethan, Mes =2,4,6-Me;C¢H,).

Oktaedrische Molekularsiebe: Kristallines
orthorhombisches Mo,;VO, (sieche SEM-
Bild), dessen Mikrokanile von Siebener-
ringen aus eckenverkniipften {MOg}-Ok-
taedern umgeben sind, wurde durch eine
Hydrothermalsynthese erhalten. Methan,
Ethan, N,, Ar oder CO, kénnen in den
Mikrokanalen eingelagert werden. Der
Festkérper zeigt das Typ-l-Adsorptions-
verhalten mikroporéser Materialien.

OH

g
R

=
THF, RT
2. Base / H,O

R =H, Cl, Br, F, OMe,
COOMe, Me, Et
R' = Me, Et, iPr, Aryl

Mit einem Eisen-Katalysator: Die Hydro-
silylierung prochiraler Ketone in Gegen-
wart von billigen und umweltvertriglichen
Eisenkatalysatoren und (S,S)-Me-Duphos
(1,2-(Bis[(25,55)]-2,5-dimethylphospho-

(EtO),MeSiH oder PMHS

bis 99% Ausbeute,

TR
S
R

W

99% ee (S,S)-Me-Duphos

lano)benzol) iiberfithrt zahlreiche Arylke-
tone mit bis zu 99 % Enantioselektivitat
und quantitativen Ausbeuten in die
sekundiren Alkohole (siehe Schema).

0, o
— [Rh] [

Die quantitative Oxygenierung von 1,5-
Cyclooctadien zu 4-Cyclooctenon mit
molekularem Sauerstoff verlauft tiber ein
2-Rhoda(lll)-oxetan (sieche Schema), das
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durch eine B-Eliminierung das ungesét-
tigte Keton leicht und selektiv freisetzt.

Das Epoxid wird nicht gebildet.

Angew. Chem. 2008, 120, 2357 —2367


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200705194
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200705448
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200705624
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200705802
http://www.angewandte.de

0/j "5 Olefinische Thioacetale reagieren in
A - i . |
R

e Gegenwart einer katalytischen Menge an
ArS(ArSSAr)*B(C4Fs),~ — oder bei der
Elektrolyse in Mischungen mit ArSSAr —
ArEh =2 s ArSSAr effizient unter intramolekularer Kohlen-

stoff-Kohlenstoff-Kupplung (siehe

Schema). Dieses Verfahren ist aussichts-

reich fiir elektrochemisch ausgeléste
/J:L /O Kationenkettenreaktionen in der organi-

schen Synthese.
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