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Die Messung der Absorption einzelner
Molekiile bei Raumtemperatur stellt eine
grofle Herausforderung dar, weil sich die
winzige Transmissionsanderung nur mi-
nimal vom Rauschpegel des Lichtstrahls
und von Streusignalen abhebt. Nach Er-
weiterung der Detektionsgrenzen der
photothermischen Bildgebung konnte die
Absorption einzelner Molekiile durch den
Brechungsindexunterschied, der von der
in der Umgebung freigesetzten Wirme
hervorgerufen wird, nachgewiesen
werden.

Neues Eintopfrezept: Die Strategie der
»ununterbrochenen Abfolge von Reaktio-
nen“, die fiir die Totalsynthese des Di-
peptidylpeptidase-IV-selektiven Inhibitors
ABT-341 (siehe Struktur) entwickelt
wurde, erweitert das Spektrum der Ein-
topfreaktionen und hat das Potenzial, die
Synthese medizinisch relevanter Wirk-
stoffgeriiste zu beschleunigen.

TS

R* + CI-

Kationen sind Referenzsubstrate in der
Gleichung logk=s(E+N); die Vernach-
lassigung von Solvenseffekten (siehe Bild;
TS = Ubergangszustand) auf ihre Elektro-
philie (E) fuhrt zu unzuverlassigen Werten
fiir die Nukleophilie (N) und die Stei-

Einfach und eindeutig: In der Gleichung
logk=s(E+N) wird die Nukleophilie N
durch die x-Achsenabschnitte bei einer
linearen Auftragung von logk gegen E
(Elektrophilie) erhalten. Mit diesem
Ansatz lassen sich Nukleophile, deren
Reaktivitaten sich um mehr als 30 Gré-
Renordnungen unterscheiden, in einer
einzigen Skala einordnen, die als Leitfa-
den fur die Planung organischer Synthe-
sen fungieren kann. Die Gleichung ist
nicht nur praktischer, sondern auch pri-
ziser als Bentleys Alternativen.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

CF3

“ABT-341

Zu-/Abnahme der

Solvatisierung des
\\\\ aromatischen Rings

Zu-IAbnahme der

\ Solvatisierung

von RCI
R-CI
gungsparameter (s), durch die Nukleo-
phile charakterisiert werden (k ist die
Geschwindigkeitskonstante). Entgegen
dem Vorschlag von Mayr et al. sind diese
Parameter daher nicht fiir eine allgemeine
Nukleophilieskala zu empfehlen.

Energie

Nukleophilie N

keine Reaktion
bei 20 °C
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Translactonisierung

Pd%-vermittelte ....---
Methylierung

asymmetrische
Robinson-Andliarung

Sitzen wir alle auf demselben (Lipid-)Flof2?
Membranlipide segregieren in Dominen
oder ,Lipid-Rafts“. In den vergangenen
zwei Jahrzehten wurden die Strukturen
solcher Lipiddoméanen durch verschiede-
ne Réntgenbeugungstechniken unter-
sucht. Die Korrelation zwischen kristalli-
nen Lipiddominen und Lipidphasen und
deren Bedeutung fur funktionelle Domi-
nen in biologischen Membranen werden
in diesem Kurzsaufsatz diskutiert.

Zintl-lonen werden intermetalloid: Zintl-
Phasen gelten als Uiberwiegend in der
Festkorperchemie beheimatet, kénnen
aber in Form ihrer 16slichen Vertreter auch
als Vorstufen fiir intermetalloide Cluster
und Kifigverbindungen eingesetzt
werden. Der steile Anstieg von For-
schungsaktivititen auf diesem Gebiet
fiihrte zu einer Fiille neuer Verbindungen,
z.B. durch Funktionalisierung von Zintl-
lonen mit organischen Gruppen, durch
oxidative Kupplungsreaktionen oder
durch Einlagerung von Metallatomen
unter Bildung von endohedralen Clustern
und intermetallischen Verbindungen.

Pd"-vermiltelte
Carbomethoxylierung

1: (-)-Jiadifenolid

Neurofunk: Héhepunkte der Synthese
von 1, einem leistungsfihigen Modulator
neurotropher Faktoren, sind der Aufbau
des B-Rings durch eine asymmetrische
Robinson-Anellierung sowie des E-Ring-

lactons durch eine neuartige siureindu-
zierte Kaskadenreaktion und die Pd%-ver-
mittelte Carbomethoxylierung und
Methylierung, um den C- bzw. A-Ring zu
erhalten.

Angewan

Kurzaufsitze

Lipiddoméinen

R. Ziblat, L. Leiserowitz,
L. Addadi* 3700-3710
Kristalline Lipiddomanen:
Charakterisierung durch Réntgenbeugung
und ihre Rolle in der Biologie

Aufsitze

Zintl-lonen

S. Scharfe, F. Kraus, S. Stegmaier,
A. Schier, T. F. Fasslers __ 3712-3754

Zintl-lonen, Kifigverbindungen und
intermetalloide Cluster der Elemente der
14. und 15. Gruppe

Zuschriften

Naturstoffe

J. Xu, L. Trzoss, W. K. Chang,
E. A. Theodorakis* 3756-3760
Enantioselective Total Synthesis of
(—)-Jiadifenolide
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Phthalhydrazide-Functionalized Helicene

Naturstoffsynthese
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B. M. Stoltz* 3772-3775

A General Approach to the Basiliolide/
Transtaganolide Natural Products: Total
Syntheses of Basiliolide B, epi-8-
Basiliolide B, Transtaganolide C, and
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Briickenbauarbeiten: Konfigurationssta-
bile ethanoverbriickte Tréger-Basen

werden in einer Stufe durch eine Rhodi-
um(Il)-katalysierte Reaktion von metha-
noverbriickten Tréger-Basen mit Diazo-

_N
RKH(LN-::z::>—Y

CO,Me
estern erhalten (siehe Schema). Der Pro-
zess ist enantiospezifisch, diastereose-
lektiv (ein neues quartires Kohlenstoff-

zentrum wird eingefithrt) und regioselek-
tiv sowie allgemein anwendbar.

s M o o & r
( \
DY Sege 33 f
oy Oy "i’c e,)""c‘ v & <, GL '&; l"'
Rk cf :'- e 1‘5t“"°"—-’ rj
LI S e oo
or ! X ¥ 1 N
+1-3,5-CLC.H.OH (2) gt “<” 1 ~

Verhandelbare Zusammensetzung: Tief-
temperatur-*'P-NMR- und Réntgenstruk-
turanalysen belegen, dass das chirale P-
Spiro-Triaminoiminophosphoran 1 und
3,5-Dichlorphenol (2) in Abhingigkeit

Faserreich: Ein enantiomerenreines
Phthalhydrazid-funktionalisiertes Helicen
bildet in nichtpolaren Solventien eindi-
mensionale fasrige Uberstrukturen, in
denen trimere H-Briicken-gebundene
Scheiben aus Phthalhydrazideinheiten

Blitzschnell: Die Totalsynthese von
Transtaganolid- und Basiliolid-Naturstof-
fen gelingt in drei Stufen ausgehend von
achiralen monocyclischen Estern (siehe
Schema). Entscheidende Schritte in der

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

vom stéchiometrischen Verhiltnis selek-
tiv zu dreierlei diskreten molekularen
Strukturen 1-[2], aggregieren (n=1-3;
siehe Bild).

longitudinal verzahnt sind, um optimales
Packen zu erreichen (siehe Bild). Die
supramolekularen Assoziate zeigen in
Losung eine starke circular polarisierte
Lumineszenz.

Synthese sind eine Ireland-Claisen/Diels-
Alder-Kaskade und eine neuartige
Sequenz aus Methoxyacetylidkupplung
und Cyclisierung.

Angew. Chem. 2011, 123, 36593670
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Schaut und staunt: Phosphoreszierende
nanoskopische Koordinationspolymere
mit auflergewdhnlich hoher Farbstoffbe-
ladung wurden mit diinnen Siliciumdi-
oxid-Schalen iiberzogen, um den Verlauf
der Farbstoff-Freisetzung einzustellen
(siehe Bild). Eine weitere Funktionalisie-
rung dieser Partikel mit Polyethylenglycol
(PEG) und PEG-Anisamid erhéht ihre
biologische Vertraglichkeit und Zielselek-
tivitat, sodass humane Lungenkrebszellen
spezifisch abgebildet werden kénnen.

Daumen hoch! Mithilfe einer elektro-
gesponnenen Nanofasermatte kénnen
latente Fingerabdriicke auf verschiedenen
Oberflichen binnen 30s identifiziert und
Tintenstrahl-gedruckte Muster hergestellt
werden. Im Unterschied zu klassischen
Herangehensweisen ist diese Methode
einfach und umweltvertriglich; sie hat
zudem Potenzial z. B. fiir chemische Sen-
soren, Wirkstoff-Transport, biologische
Erkennung und Mikroreaktoren.

Angew. Chem. 2011, 123, 36593670

Coole Sache: Mit Phosphonaten wurde
eine Gruppe heterometallischer 3d-4f-
Kafige mit Wells-Dawson-Struktur

zuginglich (siehe Bild; Gd, Dy oder Y lila,

Ni cyan, P griin, O orange, C grau).

Magnetische Untersuchungen offenbaren

ferromagnetische Wechselwirkungen
innerhalb des Oxo-zentrierten Nickel-
Dreiecks sowie eine sehr grofle Entropie-
anderung im Gd-Analogon, das als Kiihl-

mittel fur ultratiefe Temperaturen genutzt

werden kénnte.

Borverbindungen in diinnen Lagen: Bei
der chemischen Gasphasenabscheidung
von (MeO);B auf einem Rh(111)-Mehr-
schichtsubstrat erfolgt eine selektive Zer-
setzung der Vorstufe unter Bildung eines
boridartigen Films. Dieser Film kann
oxidiert und chemisch in eine geordnete
Bornitrid-Monolage (siehe Modell)
umgewandelt werden, was einen neuen
Zugang zu BN-Systemen eréffnet.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Die Haarnadel im Heuhaufen: Mithilfe
eines markierungsfreien Chip-basierten
Nachweisverfahrens, das Kohlenstoffna-
noréhren nutzt (siehe Bild), gelang es,
eine Oligonucleotid-Zielsequenz ohne
den Einsatz von PCR zu detektieren, von
der weniger als 2000 Exemplare in einem

. z =
100 am & 2 2
3 e B N Y
\VA VAR Vi l“'\
L~
- ")
80°C

30-uL-Probentropfen vorhanden waren.
Empfindliche, rauscharme Impedanz-
messungen zusammen mit Feldeffektde-
tektion erméglichten den Nachweis atto-
molarer Mengen DNA in einer heteroge-
nen Umgebung.

60°C
Inkubierung »

Strukturwechsel: Fiir eine stimulierte
Peptidselbstorganisation braucht es eine
Balance zwischen Konformationsinde-
rung und struktureller Kontinuitit stabiler
[-Faltblatter. In einem amphiphilen Bipy-
ridin-Tripeptid-Modell gelingt der rever-

»
4

R A 4.
400 600 800 1000 1200 1400 1600
miz

Ein eingesperrter Katalysator: Aus Edel-
metall- und Oxidnanopartikeln kénnen
hochtemperaturstabile mesoporése
Nanokolloidkugeln (MMNCSs, siehe Bild)
erhalten werden. Die katalytische Aktivi-
tat, Selektivitat und Thermostabilitat der
MMNCSs wurde in der Oxidation von
Kohlenmonoxid und der Umsetzung von
Cyclohexen mit Wasserstoff getestet. Die
katalytischen Eigenschaften lassen darauf
schliefen, dass die MMNCSs ideale
Modellkatalysatoren fiir Hochtemperatur-
reaktionen sind.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

sible Morphologiewechsel zwischen Vesi-
keln und Nanofasern durch Temperatur
und Ultraschall (siehe Bild) dank der
Synergie terminaler (3-Faltblatt-bildender
Peptide, flexibler Linker und drehbarer
Bipyridingruppen.

Ein fliichtiger Blick: Mit Elektrospray-
lonisations-Massenspektrometrie ist

es moglich, in Lésung und Echtzeit

die Bildung eines organisch-anorgani-
schen Polyoxometallathybridsystems zu
beobachten (siehe Bild). Damit gelang
es, Einblick in die Umlagerung des
[0-MogO,]* -Clusters zu erhalten, die bei
der Bildung des Tris(hydroxymethyl)-
aminomethan-koordinierten Mangan-
Anderson-Clusters in Gegenwart von
Mn(CH,CO,); ablauft.

MMNCS

reagierende
Molekiile

Triigerkatalysator

hohe
Temperatur

1

B eTriger © Katalysator
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OH OH O

H,CO™ 7 CO,CH3

H,C

sCO O CO,CH,
o)

OH OH O

1, Viriditoxin

Lange =2 pm

Mit bloflem Auge sichtbar: Ein Wechsel-
spiel zwischen Elektrophorese und Elek-
trochemie kann genutzt werden, um
makromolekulare Spezies wie DNA, Pro-
teine oder Cyclodextrane an einer Elek-
trodenoberfliche zu kompaktieren und
gleichzeitig den Molekiilfilm mittels Gas-
blasen aus einer lokalen elektro-

Hilfe von auflen: Fiir das Kettenwachs-
tum bei der Olefinpolymerisation an
[{PO}PdR]-Katalysatoren wird eine uni-
molekulare Isomerisierung von cis-P,R- zu
trans-P,R-[{PO}PdR (Olefin) ] mit anschlie-
Render Insertion angenommen. Studien
mit [{PO}Pd(py).]* (py=Pyridin) und cis/

Angew. Chem. 2011, 123, 36593670

Fernsteuerung: Vanadiumkatalysatoren
sind der Schlussel fiir die Synthese des
antibakteriellen Naturstoffs 1. Ein achira-
ler Katalysator bewirkt tiber das stereoge-
ne Lactonzentrum eine moderate ,fern-
gesteuerte“ Diastereoselektivitit, und
chirale Katalysatoren kénnen genutzt
werden, um diese inhirente Selektivitit zu
verstirken oder umzukehren.

Minileuchtdrihte: Lichtemittierende
organische und anorganische Nanodrahte
(NWs) aus Poly(3-methylthiophen)
(P3MT) bzw. Titandioxid zeigen nach
Behandlung mit fokussierten Elektronen-
strahlen multiple, eindimensionale,
serielle Kompartimente (siehe Bild), die
Ubergitter-NWs dhneln und Anwendung
fiir lichtemittierende Farbstrichcode-NWs
finden kénnten. lhre strukturellen, opti-
schen und elektrischen Eigenschaften
lassen sich durch die Bestrahlungsbedin-
gungen steuern.

chemischen Reaktion aufzublidhen. Der
kompaktierte Film ist selbst bei unmar-
kierten Proben unter gewdhnlichem
weifdem Licht sichtbar, woraus sich eine
markierungsfreie Technik fiir den Nach-
weis von Makromolekiilen wie DNA, Pro-
teinen und Cyclodextranen ergibt.

trans-Nichtgleichgewichtsmischungen
von [{PO}PdCIP(O-o-Tolyl);] deuten an,
dass fiir die cis/trans-lsomerisierung der
{PO}Pd-Komplexe ein externer Ligand
erforderlich ist (siehe Schema; {PO} =
2-Phosphanylsulfonat).

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Nanoschoten: Magnetoresponsive pho-
tonische Nanoketten entstehen durch
induzierte Aufreihung einheitlicher
magnetischer Partikel im Zuge ihrer
Beschichtung mit Siliciumdioxidschalen;
die resultierenden Strukturen werden
dann mit weiterem Siliciumdioxid tber-
zogen. Die Lichtbeugung durch diese
Nanoketten lisst sich mithilfe von
Magnetfeldern an- und ausschalten.

5"

RNA spaltendes
fluoreszierendes
DNAzym (RFD)

Bakterien im Licht: Ein RNA spaltendes
fluoreszierendes DNAzym (RFD) kann in
der rohen extrazelluldren Mischung, die
durch lebende Bakterienzellen erzeugt
wurde, ein Fluoreszenzsignal generieren

Multitalent: Substrate mit vielfiltigen
funktionellen Gruppen und quartéren
Stereozentren werden hoch enantioselek-
tiv ausgehend von tertidren Boronsiure-
estern erhalten (siehe Schema; Cb=N,N-
Diisopropylcarbamoyl, pin = Pinacolato).
Des Weiteren werden ein Weg zu Allylbo-
ronsdureester mit benachbarten quarti-
ren und tertidren Stereozentren sowie
deren Anwendung in der Naturstoffsyn-
these vorgestellt.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

RFD-Ziel-
Komplex

(siehe Bild). Diese DNAzyme spalten eine
einzelne RNA-Bindung (R) in einer DNA-
Kette, die von mit einem Fluorophor (F)
und einem Quencher (Q) markierten
Nucleotiden flankiert ist.

Unsichtbares sichtbar machen: Schwache
Wechselwirkungen zwischen Protein-
molekiilen spielen eine wichtige Rolle in
vielen grundlegenden biologischen Pro-
zessen. Doch kurzlebige und ultraschwa-
che Komplexe kénnen mit vielen biophy-
sikalischen Methoden nicht im Detail
untersucht werden, wohl aber mit einer
Methode, die auf der Messung von '>N-
Relaxationsgeschwindigkeiten beruht
(siehe Bild; D,,= Diffusionstensor).

H,)_ OCb s-Bui, Rf Bpin LiCH;Br R:/ OH
A" "R' Rigpin  Ar” R AR
>99:1 er. >99:1 e.r. >99:1 er.
Me / ¢ \ Nr\mg/‘\\,
2 2
L Bo RS
£ Ar” R
HO 99:1 e.r.
24:1 d.r. Ph” NE =991 o,

(+)-(S)-Sporochnol
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Hoch hinaus: Das Leistungsvermdgen
von TiO,-Anatas-Kristallen in Energie- und
Umweltanwendungen korreliert norma-
lerweise mit den exponierten TiO,-Kris-
tallfacetten. Von gréfiter Bedeutung ist die
Erhéhung des Anteils hoch reaktiver
Oberflichen. Ein neuer Gasphasen-Oxi-
dationsprozess mit TiCl, als Vorstufe
ergibt nun TiO,-Anatas-Einkristalle, die
hauptsichlich hoch indizierte {105}-
Facetten aufweisen, die Wasser photoka-
talytisch spalten.

o o o
o i R?  K,CO3 DMF, 100°C " ]
Y7 x 1-12h b 0" R2
X =Br, Cl
Y=CH,N

Unverhofft kommt oft: Auch ohne Einsatz
von Ubergangsmetallverbindungen sind

Chromon-Derivate zuginglich. Die intra-
molekulare O-Arylierung substituierter 1-
(2-Halogenaryl)propan-1,3-dione in DMF

Ph
O—-éph

N OTMS
H

in Gegenwart von K,CO, ergibt die
gewiinschten Produkte in guten bis her-
vorragenden Ausbeuten (siehe Schema;
DMF = N,N’-Dimethylformamid).

R1

R‘\)LH *R

Dominoeffekt: Der Titelprozess fiihrt iiber
asymmetrische Michael/Henry-Reaktion,
Acetalisierung und Lewis-Saure-vermit-
telte Allylierung mit ausgezeichneter
Enantioselektivitit zu hoch substituierten
Tetrahydropyranen (siehe Schema;

251 o4
t il
2.0]
1 15
Ao}

-3
mol cm=, o

0.5
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NO;
bis 99% ee

TMS =Trimethylsilyl). Alle Kohlenstoff-
atome im Tetrahydropyranring tragen
unterschiedliche Substituenten, und die
relative und absolute Konfiguration der
fiinf benachbarten Kohlenstoffzentren ist
genau vorgegeben.

Stufenform: Verbindungen der
Na,LnMnO(AsO,),-Reihe enthalten Ln-
Uberdachte ferromagnetische [MnQ,]..-
Ketten. Im Fall von Ln=Gd auftretende
magnetische Anomalien wurden mit einer
starkeren strukturellen Einschriankung
dieser magnetischen Ketten erklart. Mit
stufenweiser Magnetisierung und Mehr-
spin-Dynamik (siehe Bild; Mn blau,

Gd violett, O rot) treten zwei Phinomene
auf, die zuvor nicht fiir quasi-eindimen-
sionale 3d-4f-Festkérper beobachtet
wurden.
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Discovery of Stabilized Bisiodonium Salts °~n/’{

as Intermediates in the Carbon—Carbon o

Bond Formation of Alkynes

DOI: 10.1002/ange.201101735

Wege zu Spirocyclen: Die pseudocycli-
schen Bisiodoniumsalze 1, die durch eine

sekundare Wechselwirkung (eine
["...O---I"-Pseudoverbriickung; einge-

kreist) stabilisiert sind, entstehen durch

C-C-Verkniipfung von Arylalkinen mit

AcO, _o., OAc
171 Spirocyclisierung
i :

einem oxoverbriickten hypervalenten
lodreagens. Den Nutzen der Salze 1
belegt ihre leichte Umwandlung in funk-
tionalisierte Spirocyclen durch Behand-
lung mit einem Nucleophil.

Vor 1 0 0 jafwen in der Angewandten Chemie

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
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.

unter den neuen Arzneimitteln des
Jahres 1910 hebt Ferdinand Flury in
seinem zweiteiligen Beitrag besonders
das Salvarsan von Paul Ehrlich hervor,
das er als weitaus wichtigste Erscheinung
des vergangenen Jahres auf dem Gebiete
der Arzneimittel bezeichnet —schlieBlich
machte es die Bekdmpfung von Lues
(Syphilis) moglich. Den meisten Raum
nehmen allerdings Antiseptika und
Desinfektionsmittel ein, darunter auch
Quecksilberpraparate, die heute sicher-
lich weitgehend aus der Praxis ver-
schwunden sind.

Im zweiten groBen Beitrag des Heftes
wird von Paul Alexander nach vier
Jahren eine wissenschaftliche Kontro-
verse iiber die Vorgéinge bei der Um-
setzung von Kautschuk mit nitrosen
Gasen wieder aufgegriffen, wobei er sein
Schweigen damit begriindet, dass er

3668

www.angewandte.de

versucht habe, mehr Belege fiir seine
Sicht zusammenzutragen, was aber
wegen des unerwartet verwickelten Re-
aktionsverlaufs und anderer ihn abhal-
tenden Aufgaben nur in Ansétzen ge-
lungen sei. Doch nun wollte er das Feld
nicht ldnger seinen Kontrahenten iiber-
lassen!

Lesen Sie mehr in Heft 15/1911

unterschweﬂigsaures Natron war der
organischen Farbenindustrie und in der
Photographie von gro3er Bedeutung,
doch iiber die Abldufe bei seiner tech-
nischen Synthese aus Sodariickstédnden,
Natriumsulfat und Luft war wenig be-
kannt. E. Schiitz versuchte mit seinem
Aufsatz ,,Die Darstellung des unter-

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

schwefligsauren Natrons (Thiosulfat,
Antichlor)“ hier Abhilfe zu schaffen.

Die Fortsetzung der Zusammenstellung
von Ferdinand Flury tiber die neuen
Arzneimittel umfasste unter anderem
Stoffwechselmittel, Laxantia, Star-
kungsmittel (unter diesem Punkt finden
sich auch Aphrodisiaka), Kosmetika
sowie Serum- und Organpréparate, z.B.
ein durch Immunisierung von Pferden
mit anaeroben Rheumatismusbakterien
erhaltenes Rheumatismusserum, das
auch bei Veitstanz und Hirnleiden emp-
fohlen wurde. Heute fragt man sich da
vor allem, was wohl Rheumatismusbak-
terien sind.

Lesen Sie mehr in Heft 16/1911
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Ruckkopplung

Fluss-
reaktor-
Parameter

optimiertes
Produkt
Online-

Analyse
[(phen)CuCF3] (1)
oder [(phen)CuCF,CF,CF3] (2) ArCFs
Ar-l e
DMF, RT-50 °C

Allseits vertriglich: Mit den Kupfer(l)-
Phenanthrolin-Komplexen 1 und 2 wurden
Trifluormethylierungen bzw. Perfluoralky-
lierungen von Aryliodiden und -bromiden
bei nur 25-50°C ausgefiihrt (siehe
Schema). Der Komplex 1 wurde aus

AT-CF20F20F3

Vollautomatisch: Mit einer Kombination
aus automatisiertem Flussreaktor, Online-
Analyse und Steuerungsalgorithmus
(siehe schematischen Aufbau) gelingt die
effiziente Optimierung von Reaktionen zu
einem gegebenen Produkt ohne die Not-
wendigkeit eines Eingriffs durch den
Menschen.

« Elektronenneutrale, -reiche und -arme
Arl kbnnen eingesetzt werden

« Vertraglichkeit mit COCH3,

CHO, CO,Me, CH,0H, NO,,

NHC(O)OMe, CN, Br

preiswerten Reagentien erzeugt und kann
in situ oder in isolierter Form eingesetzt

werden. Die Reaktion vertragt eine Reihe
von Substituenten und gelingt auch mit

Heteroarenen.

Kationisch, aber dennoch elektronen-
reich: Cyclopropenylyliden-stabilisierte
Phospheniumkationen sind elektronen-
reich wie klassische Tri(aryl/alkyl) phos-
phane, obwohl sie eine positive Ladung
tragen, wobei der kationische Substituent
direkt an das Phosphoratom gebunden
ist. Diese beiden Eigenschaften wurden
genutzt, um Goldkomplexe herzustellen,
die nach Benutzung als Katalysator zu-
riickgewonnen und wiederverwendet
werden kénnen.

R\QNIPH
\@w =

SIPr-HCI

IZ- »ZT

jeo

Regioselektivitat >99:1

Ph

Hz

[Ru(cod){2-methylallyl);]
KOtBu, Lésungsmittel

RS N.__Ph
=

s N h

Regioselektivitat >99:1
e.r. bis 94:6

Platte Arene aufgepumpt: Ein geeignetes
N-heterocyclisches Carben (NHC) als
Ligand eines Ruthenium-Komplexes er-
moglicht die regioselektive Hydrierung
wahlweise des heterocyclischen oder des
carbocyclischen Rings eines substituier-
ten Chinoxalins. Zudem gelingt mit chi-

Angew. Chem. 2011, 123, 36593670

ralen NHC-Liganden die schwierige
asymmetrische Hydrierung des carbocy-
clischen Rings dieser Substrate unter
Bildung von 5,6,7,8-Tetrahydrochinoxali-
nen mit Enantiomerenverhiltnissen bis
zu 94:6.
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