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Highlights

Elegante Synthesen: Fortschritte in der
Synthesemethodik ermdglichten die Her-

SI—S R
S oF ‘}" - stellung und Isolierung neuer Silicium-
R*S‘n R c verbindungen mit Mehrfachbindung. Ein
R 4 2 cyclisch konjugiertes Isomer 1 des schwer

Angew. Chem. 2010, 122, 49614970

zu fassenden Hexasilabenzols sowie ein
Silylidin-Komplex 2 mit einer echten Mo-
lybdén-Silicium-Dreifachbindung wurden
synthetisiert.
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Umlagerung und ihre Bedeutung in der
Naturstoffsynthese

Aufsitze

Mehrkomponenten-Nanopartikel

R. Costi, A. E. Saunders,

U. Banin* 49965016

Kolloidale Hybridnanostrukturen: ein
neuer Typ von Funktionsmaterialien

Zuschriften

Keto-Enol-Tautomerisierung

Y. Matsuda,* A. Yamada, K.-i. Hanaue,
N. Mikami, A. Fujii* 5018-5021

Catalytic Action of a Single Water
Molecule in a Proton-Migration Reaction

www.angewandte.de

Ein Klassiker mit Charme: Die histori-
schen Urspriinge und der heutige Stand
der Vinylcyclopropan-Cyclopenten-Umla-
gerung sowie die entsprechenden Um-
wandlungen von Heteroanaloga (siehe
Schema) werden anhand der Methoden-
entwicklung und der Naturstoffsynthese
geschildert. Einige wichtige Ereignisse,
die vor etwa 30 bis 40 Jahren starken
Einfluss auf das Forschungsprogramm

der Autoren hatten, werden aus personli-

cher Erinnerung erzihlt.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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A, B, C, D, E = Kohlenstoff, Sauerstoff, Stick-
stoff, Schwefel und/oder andere Elemente
mit passender VValenz

Ein Ziel der Nanokristallforschung ist die
Entwicklung von Verfahren zur Steuerung
der Kristallzusammensetzung und -form.
Die gezielte Anordnung nm-grofRer me-
tallischer, halbleitender und magnetischer
Doménen zu einem Hybridnanopartikel
bietet die Méglichkeit zur Synthese von
Nanomaterialien mit mehreren Funktio-
nalititen oder verbesserten Eigenschaften
einer Domine. Dieser Aufsatz beleuchtet
Synthesestrategien, Eigenschaften und
Anwendungen von Halbleiter/Metall-Hy-
bridnanopartikeln.

Ein kleiner Schritt: Der Mechanismus der
Protonenverschiebung in ionisiertem
Aceton durch Wasser wurde IR-spektros-
kopisch untersucht. Im Anschluss an die
lonisation spaltet das Wassermolekiil ein
Proton von einer Methylgruppe des Ace-
tonmolekiils ab und tibertrigt es auf die
Carbonylgruppe (siehe Bild).
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Fliissige Nanokomposite

K. Mimura, Y. Nishimoto, H. Orihara,
M. Moriya, W. Sakamoto,

T. Yogo* 5022-5026

Synthesis of Transparent and Field-
Responsive BaTiO; Particle/
Transparent und homogen ist eine flus- Organosiloxane Hybrid Fluid
sige Losung von BaTiOs-Nanopartikeln
(siehe Bild), die ihre rheologischen
Eigenschaften beim Anlegen eines elek-
trischen Felds verandert. Unter Scher-

spannung (angedeutet durch den Pfeil)

ordnen sich die Nanopartikel zu ausge-
richteten Strukturen an, die durch kon-
fokale 3D-Fluoreszenzmikroskopie

erkennbar sind. (Weifle Punkte sind mit
Fluorescein modifizierte Nanopartikel.)

Die raumliche Verteilung von Sauerstoff
kann mit einer herkémmlichen Digital-
kamera abgebildet werden, wobei ein
speziell entwickelter Fluoreszenzsensor-
film mit einer |6schbaren, rot emittieren-
den Sonde zusammen mit einem griin
emittierenden Referenzfluorophor zum
Einsatz kommt. Die Technik nutzt die
RGB-Kanile der Digitalkamera (siehe
Bild) und bietet eine einfache Methode fiir
die quantitative Bildgebung von O,.

Nachweis von Sauerstoff

X. D. Wang, R. ). Meier, M. Link,
0. S. Wolfbeis* 5027 -5029

Photographing Oxygen Distribution
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Supramolekulare Chiralitdt

F. Vera, ). Barberd, P. Romero,
J. L. Serrano, M. B. Ros,
T. Sierra* 5030-5034

Orthogonal Action of Noncovalent

Gut gestapelt: Helicale columnare Archi-
tekturen entstehen in einer hierarchischen
Selbstorganisation unter Beteiligung von
H-Briicken, m-mt- und lon-Dipol-Wechsel-
wirkungen (siehe Bild). Die strategische
Kombination dieser supramolekularen

Angew. Chem. 2010, 122, 49614970

Wechselwirkungen in mesomorphen
Systemen liefert Materialien, bei denen
photoinduzierte Chiralitat und der Einbau
von lonen genutzt werden kénnen, um
multifunktionelle Flissigkristalle zu ent-
werfen.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Interactions for Photoresponsive Chiral
Columnar Assemblies
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Clusterverbindungen
F. Gruber, M. Jansen* ____ 5044 —5046
{[Ag:2(CO;) (C=CtBu),;(CHCN),-

[CoW,1,040):}[BF.]: An Intercluster
Sandwich Compound

DNA-Nanomaterialien

G. H. Clever, S. ). Reitmeier, T. Carell,
O. Schiemann* 5047 - 5049

Antiferromagnetic Coupling of Stacked
Cu"-Salen Complexes in DNA
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Die Farbe Lila: Ein Siloxy-funktionali-
siertes Benzamid (siehe Abbildung) stellt
in Wasser einen hocheffizienten Fluorid-
ionensensor dar. Der Sensor, der durch
Spaltung der O-Si-Bindung anhand von
Fluoridionen aktiviert wird, verfiigt tiber

2
uc o

OH

X4 Peptid ‘

Licht aus! Ein Mikrofluidiksystem fiir den
Kinase-Nachweis verwendet fluoreszie-
rende Peptide und eine phosphatselektive
fluoreszenzléschende Sonde (siehe Bild).
Das System kann fiir die Echtzeitiiber-

Ein hiibsches Pirchen: Die paramagneti-
schen Cu'-lonen zweier Kupfer-Salen-
Metallbasenpaare in benachbarten Posi-
tionen in eine DNA-Doppelhelix (siehe
Bild) sind antiferromagnetisch gekoppelt,
und die Austauschkopplungskonstante ist
—2J/=22.4 cm™". Die dipolare Kopp-
lungskonstante ergab einen Cu---Cu-
Abstand von 3.7 A, der dem Basenpaar-
abstand in naturlicher B-DNA dhnelt.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Fluoreszenz-
I16schung

Kinase .
- * Peptid

zwei unabhingige Arten der Signalerken-
nung: Im kolorimetrischen Detektions-
modus wird die Fluoridionenkonzentra-
tion in ein Fluoreszenzsignal umgewan-
delt, das mit bloRem Auge verfolgt werden
kann.

(;‘,-‘ -

wachung von Kinasen, das Screening von
Kinaseinhibitoren und, durch Detektion
abnormer Kinaseaktivitit in Patienten-
proben, fiir die Krebsdiagnose eingesetzt
werden.

Der Earl of Sandwich: Die erste Sandwich-
Interclusterverbindung wurde ausgehend
von Silberalkinylclustern und [CoW;,0,]*~
in einem Schritt erhalten. Der ringférmige
Silberteil bildet direkte Kontakte zu den
beiden Polyoxometallat-Anionen, die
seinen Innenraum abschlieflen.

2800 3200 3600
B/Gauss —
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Ein Polypeptid bestehend aus einer Albu-
min-bindenden Domine (ABD), einer
Aminosiurekette und dem Glucagon-arti-
gen Peptid-1 (GLP-1), einem potenziellen
Antidiabetikum, wurde so entworfen, dass
es langsam GLP-1 freisetzt, indem es

o170

|4 co

é CH3CO,H—| th th HO,CCHy =——
NG
P

j\;ﬁh

CO-Finger: Kohlenmonoxid kann mit
dem zweikernigen Rhodiumkomplex cis-
[Rh (CH,PPh,),(0,CCH;),] (HO,CCHS),
selektiv und empfindlich nachgewiesen
werden. Der Komplex, der zwei cyclome-

oktaedrisch

quadratisch-
planar

Sandwich gewiinscht? Reduktion von 1,1-
Bis(o-carboran) und anschlieende Reak-
tion mit einer Quelle fiir {Ru(p-Cymol)}**-
Fragmente bei Raumtemperatur lieferten
eine unsymmetrisch verbriickte Spezies
als Folge einer C-C-Bindungsspaltung in
p-Cymol. Nach DFT-Rechnungen ist das
Aren zwischen zwei Ru-Atome als Teil
eines Metallacarborans eingeschlossen
(siehe Bild; C grau, B gelb, Ru rot), und
die Reduktion erfolgt durch den zweiten
Carboranrest.

Angew. Chem. 2010, 122, 49614970

durch native Plasmaproteasen schritt-
weise gespalten wird (siehe Bild). Durch
die Anbindung an humanes Serumalbu-
min (HSA) wird die Halbwertszeit des
Polypeptids im Blut verlidngert.

|
CH,CO,H— Rh Rh cO
’ 26' /) -
g O
Y{
e

tallierte Phosphanliganden enthilt, koor-
diniert CO axial und dndert dabei seine
Farbe von Violett nach Orangegelb (siehe
Bild).

Lieber das Zuckerbrot als die Peitsche!
Eine Veranderung der Koordinationsgeo-
metrie des Metalls in der terminalen
Gruppe eines [2]Rotaxan-Liganden ergibt
durch eine Reorientierung des einge-
schlossenen Makrocyclus eine molekulare
Schaltung. Der Schaltprozess konnte
durch eine hohere Attraktivitit der Koor-
dinationsstelle hervorgerufen werden
(quadratisch-planar), was jedoch durch
eine verringerte Attraktivitit der Koordi-
nationsstelle nicht gelang (oktaedrisch).

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte ,

Chemie

Wirkstofftransport

H.J. Li,* Y. Ma, Y. Chen, Y. X. Sang,

T. H. Zhou, M. L. Qiu, X. M. Huang,

C. X. Zhou, Z. Su* 5050-5053
A Protease-Based Strategy for the
Controlled Release of Therapeutic

Peptides

Sensoren

@

J. Esteban, J. V. Ros-Lis,
R. Martinez-Manez,* M. D. Marcos,
M. Moragues, ]. Soto,

F. Sancenén 5054 -5057

Sensitive and Selective Chromogenic
Sensing of Carbon Monoxide by Using

Binuclear Rhodium Complexes

Molekulare Schalter

G. ). E. Davidson, S. Sharma,
S. ). Loeb* 5058 - 5062
A [2]Rotaxane Flip Switch Driven by
Coordination Geometry

Metallacarborane

D. Ellis, D. McKay, S. A. Macgregor,*
G. M. Rosair, A. J. Welch* _ 5063 —5065

Room-Temperature C—C Bond Cleavage of
an Arene by a Metallacarborane

4965

www.angewandte.de


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000287
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001344
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001486
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001555
http://www.angewandte.de

Inhalt

4966

Funktionelle Proteinbeschichtungen

P. Laaksonen,* M. Kainlauri,
T. Laaksonen, A. Shchepetov, H. Jiang,
J. Ahopelto, M. B. Linder — 5066 — 5069

Interfacial Engineering by Proteins:

Exfoliation and Functionalization of
Graphene by Hydrophobins

Aromatizitdit

T. Higashino, J. M. Lim, T. Miura, S. Saito,
J.-Y. Shin, D. Kim,*
A. Osuka* 5070-5074
Méobius Antiaromatic Bisphosphorus
Complexes of [30]Hexaphyrins

Asymmetrische Synthese

T. Miura, M. Yamauchi, A. Kosaka,
M. Murakami* 5075-5077

Nickel-Catalyzed Regio- and
Enantioselective Annulation Reactions of
1,2,3,4-Benzothiatriazine-1,1(2H)-
dioxides with Allenes

Mikroporése Materialien

A. Huang,* H. Bux, F. Steinbach,
). Caro* 5078 -5081

Molecular-Sieve Membrane with
Hydrogen Permselectivity: ZIF-22 in LTA
Topology Prepared with 3-Aminopropyl-
triethoxysilane as Covalent Linker

www.angewandte.de

Ultraschallwellen

Aromatizitit mit Dreh: Die Umkehr von

Mébius-Aromatizitdt wurde in Mono-
Phosphorkomplexen von [28]Hexaphyri-
nen und Bis-Phosphorkomplexen von
[30]Hexaphyrinen durch eine Anderung
der Anzahl der n-Elektronen zwischen
[4n+2]mt und [4n]mt nachgewiesen. Bis-
Phosphor[30]hexaphyrine (siehe Bild)
sind die ersten strukturell charakterisier-
ten Mébius-antiaromatischen Systeme,
die formtreu, neutral und stabil sind.

i

N,-Abspaltung: 1,2,3,4-Benzothiatriazin-
1,1(2H)-dioxide reagierten mit Allenen in
Gegenwart eines Nickel(0)/(R)-Quinap-

Komplexes regio- und enantioselektiv zu
einer Vielzahl substituierter 3,4-Dihydro-
1,2-benzothiazin-1,1(2H)-dioxide. Eine

Hohe Wasserstoffselektivitit und thermi-

sche Stabilitit zeichnen eine Membran

des zeolithischen Imidazolats ZIF-22 aus,

die mithilfe des kovalenten Linkers 3-
Aminopropyltriethoxysilan (APTES) auf
pordsen keramischen Tragern abgeschie-

den wurde (siehe Bild). Bei 323 K wurden

eine H,/CO,-Selektivitit von 7.2 und
eine H,-Durchlissigkeit von
1.6x1077 molm=2s~'Pa~" erreicht.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Ni%(R)-Quinap

RZT

Schicht fiir Schicht abziehen: Natiirliche
Funktionalitaten erfullen die Vorausset-
zungen fiir eine effiziente und zuverlis-
sige Produktion hochwertiger und vielsei-
tiger Materialien. So fiihrt die spontane
Absorption von Hydrophobinen, kleinen
ampbhiphilen Proteinen, aus der wissrigen
Phase auf Graphit mit anschlieflender
Ultraschallbehandlung zum Abschilen
stabilisierter Graphenschichten (siehe
Bild).

0.0

P R
SN

NEN * " R2
Nickelacyclus-Zwischenstufe wurde durch
Aktivierung der Triazo-Einheit unter
Stickstoffabspaltung erzeugt, was den
intermolekularen Einbau einer Allen-
gruppe ermoglichte.

Angew. Chem. 2010, 122, 4961—4970
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Druck ist nicht alles: Kantenverkniipfte
BO,-Tetraeder treten nur selten in Borat-
strukturen auf, und dann nur, wenn diese
unter hohem Druck erzeugt werden. Jetzt
wurde dieses Strukturmotiv auch in einem
bei Umgebungsdruck erhaltenen Borat
entdeckt. Wihrend die Hochdruckphasen
nur metastabil sind, ist die Struktur der
Titelverbindung bis zu ihrem Schmelz-
punkt bestindig. Die Verbindung kann
auflerdem mobile lonen in ihre Tunnel-
struktur aufnehmen.

>
Quantendraht

Cl 92%
HSICI; fiir Reduktionsschritt

Perfekte Abfallverwertung: Bei der hier
vorgestellten Strategie zu Steigerung der
Atomdkonomie von Wittig-Reaktionen
werden diese zu Tandemreaktionen ver-

Angew. Chem. 2010, 122, 49614970

o] o]
N wittig- \_ __{ wittig-

Blumen-Katalysatoren: Die pH-abhingige
Selbstorganisation in Gegenwart des
Tensids Natrium-N-(4-n-dodecyloxyben-
zoyl)-L-isoleucinat ist bei dem vorgestell-
ten allgemeinen Ansatz zur Synthese von
Au-, Pt- und Pd-Nanoblumen in hoher
Ausbeute entscheidend. Die Pt- und Pd-
Nanoblumen katalysieren Suzuki-
Miyaura-Reaktionen und Heck-Kupplun-
gen besser als ihre kugelférmigen Ana-
loga.

Der Vanadosilicat-Zeolith AM-6 mit einer
dreidimensionalen Anordnung von
Vanadat(VVO,2")-Quantendrihten (siehe
Bild) wurde in Form hochwertiger Kristalle
(frei von VY, Titanosilicat-Kristallkeimen
und organischen Templatkationen in den
Poren) aus preiswertem V,0; hergestellt.
Die lineare Abhingigkeit von A, und der
Bandliickenenergie E, von der Partial-
ladung der O-Atome zeigt, dass die UV-
Bande von AM-6 auf einen Metall-Ligand-
Ladungstransfer von V"V zu O zuriickgeht.

TMSO, CN
Cyano- =
silylie-
rung
93%, 93% ee

CHO TMSCN und chiraler Katalysator
fiir Cyanaosilylierungsschritt

knupft, in denen der nichste Schritt das
Beiprodukt Ph;PO direkt als in situ
erzeugten Lewis-Base-Katalysator/Coka-
talysator nutzt (siehe Schema).

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Monodisperse Yolk-Shell Nanoparticles
with a Hierarchical Porous Structure for
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platstrategie fiir die Herstellung hohler
Nanokiigelchen mit beweglichen Kernen
(»yolk—shell structures*, rechts im Bild)

DOI: 10.1002/ange.201003539

und Hydrothermal-
Kondensation Behandlung
S ———
Kalzinieren

Nano-,Eier": Bei einer allgemeinen Tem-

aus Gold, SiO, oder magnetischem Fe;O,
wird der Kern zunichst von einem Fluor-
kohlenstofftensid iiberzogen, das das
Vesikeltemplat fiir die Schale darstellt.

Vor 1 0 0 O‘Zafwen in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und im nichsten Jahr
gibt es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zuriick kann Augen &ffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser
Stelle wéchentlich Kurzriickblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

@ie Aufnahme von Fremdstoffen iiber
die Milch war schon vor 100 Jahren Ge-
genstand der Forschung und auch der
Besorgnis, wie der Artikel von G. We-
senberg in der 29. Ausgabe der Ange-
wandten Chemie von 1910 bezeugt. Fiir
viele dieser Riickstdnde braucht es nicht
einmal Analyseverfahren, man erkennt
sie leicht schon am Geruch, Geschmack
und der Farbe der Milch — oder, im
schlimmeren Falle, an Vergiftungser-
scheinungen nach dem Trinken. So
macht Aloe die Milch bitter, Rhabarber
bedingt Gelbfiarbung, und Anis, Fenchel
oder Knoblauch verraten sich durch
ihren Geruch. Bitterpflanzen wie Arti-
schocken lassen auch die Milch bitter
werden, und Giftpflanzen wie der
Stechapfel machen die Milch gar giftig.
Auch das Problem von Arzneimittel-
riickstdnden in der Kuhmilch ist 1910
schon erkannt, allerdings bleibt es man-
gels addquater Analyseverfahren bei
einer vorerst oberfldchlichen Betrach-
tung.
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In weiteren Beitrdgen geht es um die
Chemie des Kautschuks und des Erddls,
die Bestimmung von Schwefel im Kies
und - recht exotisch — um die Auswir-
kungen einer Strafprozessnovelle fiir
den gewerblichen Rechtsschutz.

Lesen Sie mehr in Heft 29/1910

jiein Geringerer als Fritz Haber gibt
sich die Ehre und priasentiert in der 30.
Ausgabe der Angewandten Chemie 1910,
zusammen mit dem Physiker Fritz Lowe,
ein Interferometer, das er in Kooperati-
on mit den Zeiss-Werken in Jena entwi-
ckelte (Haber-Lowe- oder Rayleigh-In-
terferometer). Haber hatte aus wohl
bekannten Griinden ein grof3es Interesse
an der Gasanalyse und pflegte schon seit
einigen Jahren eine Kooperation mit
Zeiss. Ein zunéchst entwickeltes Gas-
Refraktometer geniigte bald den An-

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

spriichen nicht mehr, sodass ein neues,
besseres Instrument gebaut werden
musste. Das Geriit beruhte auf einer von
Lord Rayleigh entworfenen Anordnung,
und seine Funktionsweise besteht

darin, dass es die unterschiedlichen
Brechungszahlen von Gasen erfasst,
woraus sich dann auf deren Zusammen-
setzung schlieBen lésst.

Fiir technisch Interessierte gibt es einen
Artikel tiber Transporthédngebahnen —
nun ja, die Angewandte machte ihrem
Namen alle Ehre — und die mechanische
Entleerung von Reaktionskammern mit
der Kammerentleerung ,,Svenska“
(nein, kein Selbstbaumaobel). Aus den
Hochschulnachrichten erfahren wir, dass
die philosophische Fakultdt der Uni
Freiburg in eine philosophische und na-
turwissenschaftliche Fakultit ,,geschie-
den® wurde.

Lesen Sie mehr in Heft 30/1910
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Weit gesffnet: Mithilfe von Hochdurch-
satztechniken wurde ein Zeolith mit
18x12x 12-Ring-Porensystem erhalten
(siehe Bild). Das Material hat die nied-
rigste Gertistdichte aller vollstandig ver-
bundenen Zeolithe auf Siliciumoxidbasis;
auflerdem handelt es sich um das erste
Geriist mit doppelten Dreierringen als
Strukturmotiv.

Angewandte
Chemie

Zeolithe mit sehr grofien Poren

J. Jiang, J. L. Jorda, M. ). Diaz-Cabanas,
J. Yu, A. Corma* 5106-5108

The Synthesis of an Extra-Large-Pore
Zeolite with Double Three-Ring Building
Units and a Low Framework Density

Kupfer oder Nickel? Der gezeigte Cu'-
Salen-Komplex, ein Modell des aktiven
Zentrums der Galactose-Oxidase (GO),
liegt im Festkorper als lokalisiertes Radi-
kal vor, wie an der chinoiden Verteilung
der Bindungslidngen in einem der Ringe
zu erkennen ist. Die Struktur des radika-
lischen Liganden hingt nicht vom Metall
ab, die Zusammensetzung des SOMO
dagegen schon. Dies kénnte die viel
geringere Reaktivitit des Ni-Komplexes
erkliren, ebenso wie die Tatsache, dass
natiirliche GO ein Cu'-Zentrum bevor-
zugt.

Radikalkomplexe

M. Orio, O. Jarjayes, H. Kanso,
C. Philouze, F. Neese,

F. Thomas* 5109-5112

X-Ray Structures of Copper(ll) and @
Nickel(I1) Radical Salen Complexes:

The Preference of Galactose Oxidase for
Copper(ll)

Jc)L TsNHNH, NNHTs R-OH
Solvens K,CO

1 2 1 2 2 3

R R R R Solvens

MW-Bestrahlung

oder

R: Ar, Allyl, Benzyl, Alky
OR  R": Het, Ar, Alkyl
R? Alkyl, H

H
sz)\
R

gewdhnliches Erhitzen

Einfach zum Ether: Erhitzen von Lésun-
gen, die ein Tosylhydrazon und ein Phenol
oder einen anderen Alkohol enthalten, in
Gegenwart von K,CO; ergibt die entspre-
chenden Arylalkyl- und Alkylalkylether

(siehe Schema; MW = Mikrowellen,

Ts =Tosyl). Die Reaktion kommt als neue
Methode fiir die reduktive Veretherung
von Carbonylverbindungen in Betracht.

Synthesemethode

J. Barluenga,* M. Tomds-Gamasa,
F. Aznar, C. Valdés* 5113-5116

)

Straightforward Synthesis of Ethers:
Metal-Free Reductive Coupling of
Tosylhydrazones with Alcohols or Phenols

Das fehlende Bindeglied der nucleophilen
Prolinkatalyse, das Enamin-Intermediat,
wurde in der Aldehyd-Selbstaldolisierung
in polaren aprotischen Solventien NMR-
spektroskopisch detektiert und stereo-
chemisch charakterisiert, und durch
NMR-Austauschspektroskopie (EXSY)
wurde die direkte Enaminbildung aus den
Oxazolidinonen aufzeigt. Zudem wurden
Méglichkeiten zur Enamin-Stabilisierung
durch geeignete Solvens- und Substitu-
entenwahl ermittelt.

Organokatalyse

M. B. Schmid, K. Zeitler,
R. M. Gschwind* 5117-5123
Das schwer fassbare Enamin-Intermediat
in prolinkatalysierten Aldolreaktionen:
NMR-Detektion, Entstehungsweg und

Stabilisierungstrends
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Oxidative Kupplung

A. Pintér, A. Sud, D. Sureshkumar,
M. Klussmann’ 5124 -5128

Autoxidative Bildung von Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindungen aus Kohlenstoff-
Wasserstoff-Bindungen

H

O
e
0 H

Nur Sauerstoff und Siure! Die oxidative
Kupplung von Xanthen und anderen akti-
vierten Benzylverbindungen mit Nukleo-
philen wie Ketonen benétigt lediglich
Sauerstoff und katalytische Mengen an
Methansulfonsiure. Lésungsmittel sind

7 Mol-% CH5SO,H
el e

o}

34-95%

nicht erforderlich. Der vorgeschlagene
Reaktionsmechanismus umfasst die
Substrataktivierung durch Bildung eines
Hydroperoxids. Daher kann diese Metho-
de als ,autoxidative Kupplungsreaktion®
angesehen werden.

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).
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