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Generationsunterschied: Drei Generatio-
nen Verfahrensforschung und -entwick-
lung miindeten in einem hocheffizienten
Prozess zur industriellen Herstellung von
Sitagliptinphosphat (1), einem fiihrenden
Wirkstoff gegen Diabetes Typ 2. Das Pro-
jekt zeigt, wie erfolgreich Kooperationen
in der Industrie dank sich ergidnzender
Kompetenzfelder sein kénnen.
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Herein! Die Verwendung interner, in der
dirigierenden Gruppe eingebauter Oxi-
dantien bei C-H-Aktivierungen kann zu
verbesserter Selektivitit und Reaktivitat
unter milderen Reaktionsbedingungen
fiihren (siehe Beispiele). Ein internes

Nanopartikel in PEG: Das Anwendungs-
spektrum anorganischer Nanopartikel
(NPs) in der Biomedizin lasst sich durch
das Aufbringen einer diinnen Polyethy-
lenglycol (PEG)-Schicht erheblich erwei-
tern. Dieser Kurzaufsatz zeigt die Vorteile
der PEGylierung anorganischer Nanopar-
tikel (Metalle, Metalloxide und Quanten-
punkte; siehe Bild), Strategien fur ihre
Herstellung und ihre Anwendung in der
Pharmakotherapie, in Bildgebungsverfah-
ren und als Therapeutika.

Gemeinsames Zusammenspiel: Neue
Ansitze zur molekularen Simulation er-
méglichen die realititsnahe Modellierung
von Keimbildungsprozessen. Die so er-
haltenen Einblicke in die Assoziation von
lonen, Motivbildung, Reifung und die
Anbindung von wachstumssteuernden
Molekiilen ergénzen das Experiment und
kénnten ein Schlussel zur rationalen Syn-
theseplanung neuer Materialien sein.

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

Oxidans kann als kovalente Bindung in-
nerhalb eines der Kupplungssubstrate
definiert werden, die den Metallkatalysa-
tor oxidiert. Dies sollte neue Méglichkei-
ten auf dem Gebiet der C-H-Aktivierung
eroffnen.
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Gasauslass

N

Halterung far

Gaseinlass PEEK-Kapillare

Abfall flussiger Strahl
Messung an Ort und Stelle: Eine rationale
Synthese neuer kristalliner Feststoffe wird
nicht maéglich sein, solange die funda-

mentalen Schritte der Bildung kristalliner
Feststoffe unverstanden sind. In-situ-Me-

_Erhohung der
] o Entfernen

sierungs-

Spannun von Al und
ll RN Sperrschicht;

- — =l
\ — abgeschlossene Pore
Al Sperrschicht

Parallele Poren von zweierlei Art sind in
einem Zweischicht-Templat aus anodi-
siertem Aluminiumoxid enthalten. Das
selektive Fiillen der durchgiangigen Poren
mit anschlieRendem nasschemischem
Atzen der Winde zwischen den abge-

Elf Freunde: Eine Metallkette aus vier
zweikernigen gemischtvalenten Ni**-Ein-
heiten, die durch drei quadratisch-planare
Ni?t-Einheiten verbunden sind, wurde
hergestellt (im Bild ist das Molekiilmodell
aus der Lobby des Chemiegebiudes der
National Taiwan University gezeigt), und
die elektronischen und magnetischen
Eigenschaften dieses elf Nickelatome
enthaltenden Komplexes werden
beschrieben.

Angew. Chem. 2011, 123, 1993 — 2005

{0 o

durchgangige Pore

/ HPLC-Pumpe
P¥Ir-Dise

thoden bieten sich an, um Informationen
tiber die strukturbildenden Prozesse zu
erlangen. Das Bild zeigt eine Flow-et-
Zelle zur Untersuchung von Fillungspro-
zessen.

schlossenen Poren bietet einen Ansatz zur
Herstellung von Aluminiumoxid-umman-
telten Nanokabeln mit unterschiedlichen
Strukturen und Materialien im Inneren,
z.B. Nanodriahte (siehe Bild) oder Nano-
réhren.

Drinnen und drauflen: Eine Herausforde-
rung bei der Funktionalisierung von
Nanopartikel-Oberflichen ist das Anbrin-
gen einer einzigen funktionellen Gruppe
oder mehrerer spezifischer Molekiile in
kontrollierter Orientierung und Entfer-
nung voneinander. Nun gelang es, raum-
lich adressierbare selbstorganisierte
DNA-Nanokifige aufzubauen, die Gold-
nanopartikel umschlieRen und dadurch
die Symmetrie ihrer Oberfliche brechen
(siehe Schema).
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Und es geht doch: Die Einfiihrung einer
neuen Metallbindestelle in ein Drei-Helix-
Buindel — bisher ein unmégliches Unter-
fangen — gelang, indem an einem existie-
renden Biindel gezielt eine 3-Cys-Metall-
bindestelle am C-Terminus erzeugt wurde.

Ziemlich sensibel: In neuartigen Ru'"-
Sensibilisatoren wird das Metallzentrum
von zwei dreizihnigen Liganden koordi-
niert: einem Tricarboxyterpyridin und
einem dianionischen Bis(pyrazolyl) pyridin
mit erweitertem mt-konjugiertem Auxo-
chrom (siehe Struktur; Ru magenta,

N blau, O rot, F griin, S gelb, C grau).
Diese Thiocyanat-freien Ru'-Sensibilisa-
toren ergeben Farbstoffsolarzellen mit
Konversionseffizienzen bis 7=10.7%.

o, 0
-~
N
eCesy
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CBH‘I? CSH17
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HO™ "O~

Sieger durch Aggregatbildung: Der
Einbau einer anionenbindenden Squar-
amidgruppe in ein Polymer bewirkt eine
drastische Anderung der Selektivitat und
Stidrke des anioneninduzierten Anspre-
chens, sodass man einen empfindlichen

© 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Das resultierende, definiert gefaltete und
bestindige Konstrukt bindet die Schwer-
metallionen Hg", Cd" und Pb" hoch affin
und mit vorgegebener Koordinationsge-
ometrie (siehe Bild).

und selektiven Fluoreszenzsensor fiir
Dihydrogenphosphat erhalt. Das unge-
wohnliche Verhalten des Sensors ist das
Ergebnis eines kooperativen, anionenge-
steuerten Aggregationsprozesses (siehe
Bild; Skalierung 1 um).

Anpassungsfihige Metallaboratrane: Ein
Tris(phosphanyl)boranligand kann sowohl
niedervalente {FeN,}-Komplexe als auch
eine mittelvalente Imidospezies mit einer
Fe=NAr-Bindung stabilisieren. Zu ver-
danken ist dies seiner Fahigkeit, die
apikale Eisen-Bor-Bindung zu verlingern
und so zwischen einer trigonal-bipyrami-
dalen und einer pseudotetraedrischen
Koordinationsgeometrie zu wechseln
(siehe Bild).
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Wihlerische Aggregation: Ein enantiome-
renreines Monomer bildet bevorzugt
einen supramolekularen Gurtel (siehe
Struktur; blau N, rot O, grau C, weil H)
anstelle einer Helix. Eine induzierte Tau-
tomerisierung erzeugt ein dreifaches
Wasserstoffbriickenmotiv, das die cycli-
sche homoleptische Aggregation vermit-
telt.

NADPH + H*

NADP*

Griin und gut: Chemische Methoden zur
Hydroxylierung von Alkanen nutzen
giftige und gefihrliche Reagentien und
sind nicht sonderlich selektiv. Eine bio-
chemische Alternative beruht auf einem
kiinstlichen selbstversorgenden Cyto-

Angew. Chem. 2011, 123, 1993 — 2005

Ein unwahrscheinlicher Ersatz: Trotz der
Unterschiede in der chemischen Struktur
und der lokalen Konformation sind
Amidbindungen (im Bild vergréRert dar-
gestellt) ausgezeichnete Mimetika der
Phosphodiesterbindungen in RNA. Sie
wirken sich tiberraschend wenig auf die
globale A-Typ-Struktur, die thermische

Stabilitat und die Hydratisierung von RNA
aus und konnten daher vielversprechende

Modifikationen zur Optimierung von
siRNAs sein.

Hﬁ’kﬁfn\crﬁa
Hac/W

+ 0,
OH

+ H,0

chrom P450, das die hoch selektive ter-
minale Hydroxylierung von n-Alkanen
unter milden Bedingungen effizient ver-
mittelt (siehe Schema; NADPH ist die
reduzierte Form von Nicotinamidadenin-
dinucleotidphosphat (NADP™)).

Nahezu gleich: Es wurde gefunden, dass
die Partikelnukleation bei der ausfiihrlich
untersuchten HeiRinjektionssynthese von
magnetischen Cobalt-Nanopartikeln
(siehe TEM-Bild) genau nach der Injektion
stattfindet und temperaturkontrolliert ist.
Dieser Einblick in die Partikelnukleation
fiihrte zu einer technisch relevanten Auf-
heizsynthese von fast monodispersen
Cobalt-Nanopartikeln in Gramm-Mengen.
Die PartikelgroRe konnte einfach uber die
Aufheizgeschwindigkeit eingestellt
werden.
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Transmission

Optisch dicke Metallfilme, die mit sub-
wellenlangengrofien Léchern perforiert
sind, werden transparent, wenn sie eine
diinne Schicht von Molekiilen auf ihrer
Oberflache adsorbieren (siehe Bild).
Transmissionsspektren von Filmen mit

NH,

NF : X=§,Se
HX—R

|

o

il

§—G—hmC—G—C—3

Sequenzspezifische Derivatisierung: Die
enzymatische Methylierung von Cytosin in
DNA ist Bestandteil eines epigenetischen
regulatorischen Netzwerks in Wirbeltie-
ren. In Abwesenheit des Methylierungs-
Cofaktors S-Adenosyl-L-methionin kénnen
bakterielle Cytosin-5-methyltransferasen

Anders als vermutet ist eine Vororganisa-
tion fur die effiziente Cyclisierung des
Erythromycin-Kerns keine zwingende Vor-
aussetzung. Deshalb kénnen durch Cycli-
sierungen unter C-H-Oxidation oder
durch Yamaguchi-Makrocyclisierungen
stereochemisch modifizierte Erythromy-
cin-Strukturen aufgebaut werden, die
unter Einsatz beeinflussender Elemente
zuvor nicht zuginglich waren (siehe
Schema; PG = Schutzgruppe).

—|+
EgN—B:jgii - :§§;ZBNTQ

Das Addukt von Dimethylaminonaphtha-
lin (Protonenschwamm) und 9-BBN-NTf,
wird durch sterische Hinderung fiir eine
intermolekulare Borylierung aktiviert
(siehe Schema). Ein andersgearteter
Additions-Eliminierungs-Weg ist begtins-

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

500 600 700 800 900
Alnm
(schwarze Kurve) und ohne Lécher (rote
Kurve) belegen, dass die Transmission
unerwartet bei Wellenlangen stattfindet,
bei denen die Molekiilschicht stark
absorbiert.

NH,

N~ g
PN

DNA-C5-Methylase

§—G-RxmC-G—C—3

die Kondensation von aliphatischen
Thiolen und Selenolen mit 5-Hydroxy-
methylcytosin, einer kiirzlich entdeckten
Nukleobase in Sduger-DNA, unter Bil-
dung von 5-Chalkogenmethyl-Derivaten
katalysieren (siehe Schema).

OPG

_ keine
beeinflussenden
Elemente

& -

B
~..7 N _-
— .~ >N NG

tigt, wenn einzihniges Triethylamin ver-
wendet wird; er liefert das erste beob-
achtbare Boreniumsalz (9-BBN-

NEt;* Tf,N") ohne jegliche n- oder
ni-Donorsubstitutenten.
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Borenium kann es auch direkt: Eine Bor-
Variante der Friedel-Crafts-Reaktion ver-
wendet einfach erhiltliche Catecholato-
borenium-Kationen, die geniigend elek-
trophil sind, um Arene durch elektrophile
aromatische Substitution zu borylieren.

—— 3 Aryl-B

g
+ Pinakol O:C

+ [Et;NH][AICI,]

Die direkte Arenborylierung verlduft hoch

regioselektiv mit verschiedensten Anili-
nen, N-Heterocyclen und Thiophenen.
Anschliefende Umesterung liefert die

préparativ niitzlichen Pinakolboronatester

(siehe Schema).

R1 RZ
\ R b
Au‘ i\ 5 AU \\\\
C /C»Rz c c [Au] C C-pt
R ¢
F\{ e R’ 81 'od R? 1
2 2
Au' c,/C\C// 2. - Au!
< 2 e 3

Die Umwandlung von Cyclopentenen
(1/7) in Cyclohexadiene (2/3) umfasst
eine Ringerweiterung und eine [1,2]-Alki-
nylverschiebung; als erster Schritt wird
der Bruch einer verbiickenden C-C-Bin-

dung vermutet. Das vorgeschlagene
kationische Allylgold-Intermediat wird
durch Alkohole unter Bildung von
Bicyclo[3.2.1]octadienen und Tricyclo-
[3.2.1.0*7]octanen abgefangen.

OMgBr Ti(OPr)4, ArMgBr OH
R X L )\/\\/ A + Ar—H
H CH,Cl, R
23 Beispiele

E-substituierte Styrole wurden durch Ti'V-
vermittelte oxidative Kupplung aus termi-
nalen Olefinen und Grignard-Reagentien
synthetisiert (siehe Schema). Das Sub-
stratspektrum umfasst Homoallyl-
alkohole mit verschiedensten funktionel-

R* [Cp*Rh(CH,CN),][SbFs], (5 Mol- %)

bis 94% Ausbeute

len Gruppen sowie substituierte Aryl-Grig-

nard-Reagentien. Die Reaktion verlduft
vermutlich tiber eine Aryltitanierung mit
anschlieBender B-Hydrid-Eliminierung;

das Aren wird dann aus einem Ti"VH (Aryl)-

Intermediat eliminiert.

/_ =y

R2 R3

Eine ideale Additionsreaktion von ,iner-
ten“ Aryl-C-H-Bindungen an C=N-Grup-
pen benétigt keinerlei Additive und ver-
lauft ohne die Bildung unerwiinschter
Nebenprodukte (siehe Schema). Die

Angew. Chem. 2011, 123, 1993 — 2005

tBuOH oder Toluol, 90°C, 10-48 h
28 Beispiele, bis zu 86% Ausbeute

R1

Reaktion gelingt unter milden Bedingun-
gen und erfordert keine spezielle Ausri-
stung. Cp* = Pentamethylcyclopentadie-
nyl.
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Reduktionen leicht gemacht: Ein hoch
effizienter Eisen-Katalysator vermittelt die
homogene Hydrierung von Ketonen unter
sehr milden Bedingungen (siehe
Schema). Fur den Reaktionsmechanis-

Durch Festphasen-Peptidsynthese lassen
sich in oxidierter Form Selenoglutathion
(GSeH) und andere Selenocystein-haltige
Peptide mit einer Aminosiuresequenz
des aktiven Zentrums von Glutathion-
Peroxidase (GPx) erhalten. Ihre GPx-Akti-
vitit gegen Wasserstoffperoxid (siehe
Schema) zeigt, dass GSeH zusitzlich zur
biologischen Funktion eines Glutathion-
Analogons eine effiziente antioxidative
Aktivitat aufweist.

Entgegen der iiblichen Annahme sind
saubere Anatas{001}-Flichen weniger
photoreaktiv als {101}-Flichen. Die héch-
ste photokatalytische Reaktivitit bei der
Erzeugung von Hydroxylradikalen und der
Wasserstoffbildung zeigten {010}-Fli-
chen. Dies ergaben Untersuchungen an
Kristallen, die hydrothermal so geziichtet
wurden, dass {001}-, {101}- oder {010}-
Flachen vorherrschten (von links nach
rechts in Bild (a) und der Bildreihe (b)—

(@)

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

mus wird vermutet, dass die Insertion des
Ketons in die Fe-H-Bindung und die
Addition von Wasserstoff an eine des-
aromatisierte Zwischenstufe beteiligt
sind.

H H O
HaN N I:"\IrOH
o} n o

H,0, RSSR
GSeH +H0
H,0 2RSH

o

H
HaN $1\3,0H
H
GSeOH [,

Promotierende Schwingungen — bei H-
Transfers auftretende, kompressive
Donor-Akzeptor-Moden im Subpikose-
kundenbereich — kénnen nicht direkt
experimentell beobachtet werden. Mithilfe
von Molekiildynamiksimulationen wurde
eine promotierende Schwingung bei
Enzymen identifiziert, die mit steigendem
Druck steifer wird. Dieser Befund erklart
zuvor beobachtete Anderungen in der
Geschwindigkeit und im kinetischen Iso-
topeneffekt fuir diesen enzymkatalysierten
H-Transfer (siehe Bild; NADH = Nicotin-
amidadenindinukleotid, FMN = Flavin-
mononukleotid).

Angew. Chem. 2011, 123, 1993 — 2005


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007406
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006939
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006668
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006057
http://www.angewandte.de

Gut bebhiitet: Peptide, die auf der Ober-
fliche von mesoporésen Silicat-Trigern
verankert wurden, fungieren als , Torwa-
che“. Auf diese Weise werden absolut
dichte Transportmaterialien erhalten, die
die Ladung erst in Gegenwart einer pas-
senden Peptidase selektiv freisetzen
(siehe Bild, rote Kreise: Ladung, bunte
Ketten: Peptide).

1 2

2 2 [{Rh(coe),Cl},] (5 Mol-%)
AgOTF (12 Mol-%)
X L* (25 Mol-%)

DME, 60-80 °C

Leicht und effizient fiihrt die Titelreaktion
zwei benachbarte sp*-hybridisierte Ste-
reozentren ein, darunter ein quartires
Kohlenstoffzentrum. Auf diese Weise sind
mehrfach funktionalisierte Tetrahydro-

Kontrolle von Membranverschmutzun-
gen: Ein Elektrokatalysereaktor mit einer
TiO,/C-Membran, die als Filter und Anode
zugleich fungiert, wurde fur die Behand-
lung industrieller Abwisser entwickelt.
Wihrend der Abwasserbehandlung
erzeugt die TiO,/C-Membran Mikro-
stromungen, die die Konzentrations-
polarisation mindern, sowie reaktive
Intermediate, die organische Schmutz-
stoffe auf der Membranoberfliche oder in
den Poren zu CO, und H,O oder kleinen
biologisch abbaubaren Produkten zerset-
zen (siehe Schema).

Angew. Chem. 2011, 123, 1993 — 2005

15 Beispiele
bis 94% ee

Peptidase
s

Stabiibergabe: Eine Untersuchung der
Relais-Ringschlussmetathese (RRCM)-
Reaktion der komplexen Polyene 1 ergab,
dass viele der eingesetzten Relais-Einhei-
ten T das Substrat nicht ausreichend fuir
die RRCM aktivieren. Erst mit einer Relais-
Einheit, die eine Allylmalonateinheit ent-
hielt, wurde das Dien 2 effizient gebildet.
TIPS =Triisopropylsilyl.

o)
m

pyrrole, Tetrahydrofurane und Cyclopen-
tane zugénglich (siehe Schema; coe=
Cycloocten, DME =1,2-Dimethoxyethan,
Tf=Trifluormethansulfonyl).

(Schmutzstoff) (CO,+H,0, R")

N

reaktive Intermsdiate

(0 8 (B souveres s
-

Kohlenstoffmembran

TiO,-Katalysator
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Bioanalytische Methoden Optische Antenne: Die Fluoreszenz von
Analytmolekiilen in der Umgebung von
Edelmetallnanostrukturen wird durch
plasmoneninduzierte elektrische Felder Au
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facht, den Fortschritt von Bindungserei-

gnissen biologischer Molekiile in Echtzeit
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Nukleoside im Fluss: Eine universelle,
skalierbare Methode fiir die Bragnsted-
Siure-katalysierte Bildung von Nukleosi-
den wird beschrieben. Dank der hohen
Reaktionstemperaturen, die das Durch-

Bransted-Sauren wie Pyridiniumtriflate
eingesetzt werden. Auch die mehrstufige
Synthese von ungeschiitzten Nukleosiden
in einer einzelnen Durchflussprozedur ist
méglich (siehe Schema).
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Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und in diesem Jahr gibt
es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zuriick kann Augen &ffnen, zum
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,,JV eues iiber Carbene* hat Wolfgang
Kirmse, damals noch Privatdozent in
Mainz, in Heft 5 zu berichten. Neben der
Herstellung und den Reaktionen von
Carbenen enthilt der Aufsatz auch
Uberlegungen zu ihrer Elektronenkon-
figuration und ihrem Energieinhalt. Das
Gebiet war 1961 noch jung, und die
Carbene waren noch wenig verstanden.
So konstatiert Kirmse: ,, Bis heute besteht
keine Klarheit dariiber, ob im Grundzu-
stand des Methylens die beiden nichtbin-
denden Elektronen parallelen oder anti-
parallelen Spin haben (Triplettzustand
oder Singulettzustand).” Wie man mitt-
lerweile weiB, liegt der Triplettzustand
etwa 10 kcalmol™" unter dem Singulett-
zustand. Auch eine aktuelle Arbeit von
Wanzlick und Schikora wird kurz ange-
sprochen, in der bei der Zersetzung von

2002 www.angewandte.de

1,3-Diphenyl-2-trichlormethylimidazo-
lin ein Gleichgewicht zwischen einem
Dimer- und einem Carbenprodukt — dies
wire das erste N-heterocyclische Carben
(NHC) gewesen — vorgeschlagen wurde,
eine Annahme, die spiter leider revi-
diert werden musste: Das Dimer ist das
alleinige Produkt. Erst vor kurzem, in
Heft 47 (2010), hat Kirmse, mittlerweile
emeritierter Professor der Ruhr-Univer-
sitdt Bochum, fiir die Angewandte
Chemie einen Essay verfasst, in dem er
auf die Anfinge der NHC-Chemie zu-
riickblickt und auch auf die Geschichte
dieser frithen Arbeit ndher eingeht.

Aber noch kurz zuriick ins Jahr 1961: In
Heft 5 finden wir auch eine Zuschrift

von Rolf Huisgen, in der er von der Ki-
netik und dem Mechanismus 1,3-dipola-

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

rer Cycloadditionen verschiedener Dia-
zoalkane berichtet und feststellt, dass
eine Konjugation und moglichst kleine
Substituenten die Aktivitit des olefini-
schen Dipolarophils fordern. Huisgens
berithmte [3 + 2]-Cycloadditionen
(,,Huisgen-Cycloadditionen*) sollten
einen Grundstein fiir weitere wichtige
Entwicklungen wie die Klickchemie von
Sharpless legen.

In zwei weiteren Zuschriften beschreibt
Horst Prinzbach, u.a. der Entdecker des
Pagodans, die Synthese zweier Sesqui-
fulvalenderivate, darunter das erste im
Siebenring unsubstituierte Derivat.

Lesen Sie mehr in Heft 5/1961

Angew. Chem. 2011, 123, 1993 —2005
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Peptide aus , Abfall“: Ein Eintopfverfahren
ermdglicht die schnelle Synthese von
Peptiden mit cyclischem Riickgrat ausge-
hend von abgestofiener Peptidyl-tRNA
aus dem Ribosom. Eine Reihe intramole-
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kularer Umlagerungen setzt die tRNA frei
und liefert 1. Eine Cyclisierung ergibt 2,
und durch enzymatische Abspaltung von
formyliertem Methionin (fM) wird das
cyclische Peptid erzeugt.

Ein Katalysator zeigt sich von seiner
besten Seite: Die polare (002)-Fliche von
ZnO-Nanoplittchen geht im Vergleich zu
anderen Flichen eine viel starkere elek-
tronische Wechselwirkung mit Cu-Nano-
partikeln ein (siehe Bild; CB = Leitungs-
band, VB =Valenzband) und bietet eine
héhere Selektivitdt in der katalytischen
Hydrierung von CO, zu Methanol. Dieser
Befund kénnte fiir die Entwicklung neuer
Nanokatalysatoren fiir die CO,-Hydrie-
rung genutzt werden.

Gold oder so ahnlich: Bei der Laserver-
dampfung entstehende binire Au-N-
Kationen wie die Titelspezies sind in
struktureller und elektronischer Hinsicht
analog zu entsprechenden N-H-Spezies;
gleiches gilt fiir das Trigoldkation und das
Triwasserstoffkation [H]*. Darin zeigt sich
eine Isolobalanalogie zwischen [AuN,]*
und H* (siehe Bild).
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Breit anwendbar: Die erste Aminierung
von Arylsulfamaten, die vielversprechende
Kreuzkupplungspartner insbesondere fiir
die Verwendung in mehrstufigen Synthe-
sen sind, gelang unter Verwendung eines
Nickel-Katalysators. Die Methode bietet

OTBS
PdCl, (2 Mol-%)
Znl 7 A\
=N N=
Me (4 Mol-%) Me i
THF, -30 °C
79%; d.r.: 94:6

Weitreichender Einfluss: In der allgemein
anwendbaren Palladium-katalysierten
Titelreaktion mit dem kostengtinstigen
Orthophenanthrolin-Derivat Neocuproin
als Ligand wurden Diastereomerenver-

€

Y 5
+ H—<\ }RL
N

OTBS
Br%@I 1)
: Znl

/:\\

‘ ‘ [Pd(dba),] (2 Mol-%)
SPhos (2 Mol-%), RT
THF/N-Ethylpyrrolidon

2) NBu,F, THF, RT

kat. Pd(OAc),

Cu(OAc),, AgF

— R' > 20 Beispiele
\ |/ N\R" 50-96% Ausbeute
R
o}
(0] 7N
k/N N 0]
N/
NHAC F
Linezolid

einen vielseitigen Ansatz fir die Verwen-
dung einfacher Phenolderivate als Vor-
stufen zu polysubstituierten Arylaminen,
wie am Beispiel einer kurzen Synthese des
antibakteriellen Wirkstoffs Linezolid
gezeigt wird (siehe Schema).

o) P

74%; d.r.: 99:1

haltnisse bis 98:2 erreicht. Mit dieser
Methode sind molekulare Bausteine zu-
ganglich, die eine Rolle als Mesogene
oder chirale Dotierungsmittel in Fliissig-
kristallen spielen kénnen.

N Y-
1 ~a 2
R~: \>_< 2R
X \NJ/

DMF, Luft, 120 °C

X=8,NR Y=0, S, NR’

Verschieden genug: Palladium-katalysier-
te Kreuzkupplungen von Benzazolen mit
Imidazolen, Oxazolen und Thiazolen lie-
fern in hohen Ausbeuten unsymmetrische
2,2"-Bisheteroaryle (siehe Schema). Diese

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

oxidativen C-C-Verkniipfungen nutzen den
selektiven Bruch der C-H-Bindung an C2
in beiden Kupplungspartnern und kénnen
unter Luftatmosphire ausgefiihrt werden.
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Eine neue Katalysatorfamilie: Mafige-
schneiderte Amidoiridium-Katalysatoren
mit einfachen Strukturen und ohne P-
Liganden zeigen in der asymmetrischen
Hydrierung einfacher Ketone exzellente
Enantioselektivititen und Aktivititen
(siehe Schema; C gelb, N griin, O blau,
Ir rot).

Ir-Kat. (0 05 Mol-%)
KOtBu, Aceton Rfl\ "R
20 bar H, =

> 99% ee

Angewandte _

T. Irrgang, D. Friedrich,
R. Kempe* 2231-2234
Hochenantioselektive Amidoiridium-
Katalysatoren fiir die Hydrierung einfacher
Ketone
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