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Der Schw�chere h�lt stand : Eine neu-
artige Reaktionsfolge aus C-F-Aktivierung/
C-C-Kupplung und ihr Mechanismus
werden beschrieben. �berraschender-
weise wird bei der Reaktion mit Li-Enola-
ten und Trifluormethyliodid die C-F-
anstelle der schw�cheren C-I-Bindung des

Trifluormethyliodids gespalten, und das a-
Difluormethylprodukt wird gebildet. Die
Reaktion kommt ohne einen sp�ten
�bergangsmetallkatalysator aus (siehe
Schema; LHMDS = Lithiumhexamethyldi-
silazid).

Beide! Hoch enantioselektiv verlief die
gezeigte direkte Mannich-Reaktion in
Gegenwart einer chiralen Phosphors�ure
mit oder ohne Calcium(II)-Zusatz. Phos-
phors�ure- und Calciumphosphat-Kata-
lyse ergaben Produkte mit entgegenge-
setzter absoluter Konfiguration (Boc =

tert-Butoxycarbonyl).

Enantiomerenangereicherte 3-Methyl-1,4-
enine sind das Produkt der Titelreaktion.
Terminale a-Siloxy-sec-alkyl-Gruppen
lassen sich dann durch eine rhodiumka-

talysierte konjugierte Addition an a,b-
unges�ttigte Ketone unter Bruch der Alki-
nyl-C-C-Bindung in g-Oxoalkyl-Gruppen
�berf�hren.

DOI: 10.1002/ange.201002347

Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und im n�chsten Jahr
gibt es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zur�ck kann Augen �ffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie ab jetzt an
dieser Stelle w�chentlich Kurzr�ckblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren
schauen.

Depsipeptide bestehen aus abwech-
selnd �ber Ester- und Peptidbindungen
verkn�pften a-Aminos�uren und a-
Hydroxycarbons�uren. Den Namen
dieser Substanzklasse hat 1953 M. M.
Schemjakin gepr�gt, der hier nun in
einem �bersichtsartikel die bisherigen
Erkenntnisse zu dieser Substanzklasse

zusammenfasst, einschließlich einiger
Ans�tze zur Depsipeptidsynthese, die
bereits erste nicht-nat�rliche Depsi-
peptidketten geliefert haben. In seinem
Aufsatz im Rahmen einer Reihe von
�bersichtsartikeln zu „Neuere[n]
Methoden der pr�parativen organischen
Chemie“ befasst sich K. Dimroth mit der

vielseitigen Verwendbarkeit von Pyry-
liumsalzen zur Herstellung zahlreicher,
sonst schwer erh�ltlicher (hetero)aro-
matischer Verbindungen, darunter Pyri-
din-, Benzol- und Azulenderivate.
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