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Highlights

Y. G. Zhang,* S. N. Riduan _ 6334-6336

Katalytische Hydrocarboxylierung von
Alkenen und Alkinen mit CO,

Niedrig koordinierte Komplexe

P. L. Holland* 6337-6338
Zweifach koordinierte
Ubergangsmetallzentren mit
Metall-Metall-Bindungen

Kurzaufsitze

S. Piovesana, D. M. Scarpino Schietroma,
M. Bella* 6340-6357

Mehrfachkatalyse durch zwei chirale
Einheiten: eine weitere Dimension in der
asymmetrischen Synthese

Einbauen statt 'rauspusten: Glinzende (i
Perspektiven in der organischen Synthese M H
erdffnen sich fiir Kohlendioxid als erneuer- v
bare und umweltvertrigliche Kohlenstoff-

quelle durch die Hydrocarboxylierung

einfacher Alkene und Alkine (siehe R R

Schema). Auf dieser Grundlage sind .
einige vielseitige Syntheseverfahren fur o] :

Carbonsiuren entwickelt worden. -, o]

Reduktionsmittel

M-M-Bindung trifft Zweifachkoordination:
Systeme mit Metall-Metall-Bindungen
sind fur die anorganische Chemie von
groflem Interesse. Eine neue Veroffentli-
chung beschreibt das erste Beispiel einer
Metall-Metall-Bindung an ein zweifach
koordiniertes Ubergangsmetallzentrum
(siehe Struktur; Fe orange, O rot, C grau).
Die Metall-Metall-Bindung in diesem
»xenophilen Komplex“ ist am besten als
dative Bindung zu beschreiben.

Divide et impera: Ein neuer Katalysean-
satz, bei dem zwei chirale Katalysatoren
gleichzeitig angewendet werden (siehe
Bild), ist das Thema dieses Kurzaufsatzes.

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

In seinem Mittelpunkt stehen die Beson-
derheiten der Zwei-Katalysatoren-Reaktio-
nen und die Anwendungen der Methoden
in der Synthese.
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MCRs a la carte: Mehrkomponentenreak-
tionen (MCRs) haben sich als wichtige
Hilfsmittel fiir die schnelle Erzeugung
molekularer Komplexitit und Diversitit in
chemischer Biologie und Wirkstoffent-

°= ONKOGENES PROTEIN

Protein als Randerscheinung: Die Beweg-
lichkeit eines onkogenen STAT3-Proteins
in Brusttumorzellen lasst sich in vitro
mithilfe eines speziell entworfenen Pro-
tein-Membranankers auf Cholesterolbasis

Greifer T T
40% RH 11% RH
Vorwirtsbewegung Vorwdédrtsbewegung

des hinteren Greifers des vorderen Greifers

Angew. Chem. 2011, 123, 63116323

wicklung etabliert. Diese Reaktionen
werden oft zufillig entdeckt, sie kénnen
mittlerweile aber auch gezielt entwickelt
werden. Verschiedene Strategien werden
in diesem Aufsatz diskutiert.

)oa = PROTEIN-MEMBRANANKER

einschranken. Das Fluoreszenzbild zeigt
die Lokalisierung des Proteins an der
Liposom-Grenzfliche eines multilamella-
ren Vesikels.

Schnell und leistungsfihig: Aus einem
mehrlagigen Polyelektrolytfilm wurde ein

feuchtigskeitsempfindlicher Aktuator her-

gestellt, der einen molekularen Liufer
antreibt, der durch periodischen Wechsel
der relativen Feuchte (RH) zwischen 11
und 40% auf einem gerippten Substrat
entlangschreitet (siehe Bild) und dabei
das 120-fache Gewicht des Aktuators

tragt. NOA 63: Norland Optical Adhesive

63, PAA: Polyacrylsdure, PAH: Poly(allyl-
aminhydrochlorid).

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

Angewan

Aufsitze
Mehrkomponentenreaktionen
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Mehrkomponentenreaktionen als Weg zu
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Zuschriften

Tumortherapeutika

M. Avadisian, S. Fletcher, B. Liu, W. Zhao,
P. Yue, D. Badali, W. Xu, A. D. Schimmer,
J. Turkson, C. C. Gradinaru,*
P. T. Gunning* 6372-6377
Artificially Induced Protein-Membrane
Anchorage with Cholesterol-Based
Recognition Agents as a New Therapeutic
Concept

Intelligente Materialien

Y. Ma, Y. Zhang, B. Wu, W. Sun, Z. Li,
J. Sun* 6378 -6381

Polyelectrolyte Multilayer Films for
Building Energetic Walking Devices
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Magnetische Materialien
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Zur Untersuchung zweier grundlegender
ungel6ster Probleme in der optischen
Bildgebung (unspezifische Aufnahme von
Nahinfrarot-Fluorophoren durch normale
Gewebe und Organe und unvollstandige
Entfernung nichtgebundener zielgerichte-
ter Fluorophore aus dem Kérper) wurden
neue zwitterionische Nahinfrarot-Fluoro-
phore (z.B. ZW800-1) synthetisiert und
hinsichtlich ihrer Leistung in vivo in
Abhingigkeit von Ladung, Ladungsvertei-
lung und Hydrophobie mit herkémmli-
chen Fluorophoren wie ICG verglichen
(siehe Bild).

Hoch geordnete Nanostrukturen entste-
hen bei der durch molekulare Erkennung
in Gegenwart eines geeigneten Auslésers
bewirkten Selbstorganisation stabchen-
férmiger bakterieller Typ-1-Pili (rot im
Bild). 1D-Biindel, 2D-Doppelschichtgitter

P
FellLCN-Cul! Li*(fe“-(?N-( u')
. - =0X%-~ As=1
5=t A= 5=0%_ g 5=
|__ferromagnetisch | paramagnetisch

A
[
Bebq; (20 nm) om 80,
Bebq,:CS4ST (30 )

5
S

NPB (20 '""" l Jrk\!_/

Wasserlosliche Polymerkomposite mit
einem perfluorierten lonomer (PFI) als
Lochinjektions- (HIL) und Lochextrakti-
onsschicht (HEL) fuir organische LEDs
und organische Solarzellen wurden ent-
wickelt. Die Arbeitsfunktion der Schichten

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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& L5$

Silicieren

% Ablﬂ & Zusammenfiigen # '

und 3D-Mehrschichtgitter resultieren
abhingig von der Art und der Konzentra-
tion des Auslésers. Die selbstorganisier-
ten Pili dienen als Template fiir die Keim-
bildung und Organisation anorganischer
Nanomaterialien wie Siliciumoxid.

Entmagnetisierende Li-lonen: Ein Preu-
Rischblau-Analogon, dessen Fe'- und
Cu'"-lonen tiber CN-Liganden verbriickt
sind, ist durch Wechselwirkungen zwi-
schen den Fe- und Cu-lonen ferromagne-
tisch (siehe Bild). Li-lonen, die in dieses
ferromagnetische Geriist eindringen,
schalten die ferromagnetischen Wechsel-
wirkungen aus und fithren zu einer para-
magnetischen Struktur. Der Ferromagne-
tismus kann durch Extraktion der Li-lonen
wiederhergestellt werden.

1 b
P55-g-PANI
fo;
W BaF, (1 nm)/ Al (110 nm)

PIHTPCBM (200 nm

kann tber den Abscheidungsprozess
abgestimmt werden, um Effizenz und
Lebensdauer zu optimieren. Der Einfluss
der Arbeitsfunktion auf die Ladungsinjek-
tion und -extraktion wurde untersucht.

Angew. Chem. 2011, 123, 6311 - 6323
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Stark im Team: MRI-Kontrastmittel
kénnen durch eine biovertrigliche Kon-
densationsreaktion erzeugt werden. Nach
der Reduktion kondensiert eine zell-
giangige molekulare Gadoliniumkomplex-

;

Spannungspuls A

nicht angewendet
—_— 0

X7
OO +1V A1
a;gifft;gr 0 [—H— ]

P
o fon ™
Gedichtnistraining: Beim Anlegen eines
oxidierenden Spannungspulses zeigten
auf einer Indiumzinnoxid-Elektrode
immobilisierte Rutheniumkomplexe einen

Die Macht der Unabhingigkeit: Das
hydrophobe, vom Laminin abgeleitete
IKVAV-Epitop induziert die Biindelung
von Peptidamphiphil-Nanofasern und
vermindert dadurch ihre biologische Akti-

Angew. Chem. 2011, 123, 63116323

~

Aus der Spinnstube: LiFePO, ist ein
vielversprechendes Kathodenmaterial fir
Lithiumbatterien, allerdings wirken der
langsame Masse- und Ladungstransport
einschrinkend. Mithilfe der Elektrospinn-
technik kénnen nun einkristalline
LiFePO,-Nanodrihte mit amorphen Koh-
lenstoffbeschichtungen erzeugt werden
(siehe TEM-Bilder und Kleinwinkelelek-
tronenbeugungsmuster). Netzwerke sol-
cher Drihte ergeben sehr kurze Diffusi-
onslingen und weisen hohe Leistungsfa-
higkeiten und Langzeitbestindigkeiten
auf.

Sonde unter Bildung cyclischer Oligo-

mere, die sich zu Nanopartikeln (NPs) mit

erhéhter Relaxivitit zusammenlagern (um
110% bei 1.5 T und 35°C; um 104 % in
lebenden Zellen bei 0.5 T).

Photostrom
. bei 500 nm

! - )

——

Gedéchtniseffekt !

1Y

Gedichtniseffekt: Der zunichst als Ant-
wort erhaltene anodische Photostrom
(oben) dnderte sich in einen kathodischen
(unten).

vitat. Durch Einfihrung von geladenen
Aminosduren in die Peptidamphiphile
wird die Biindelung verhindert, und es
kommt zu einem signifikanten Neuriten-
wachstum (siehe Bild).

© 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Gy-aymmafrisctist elektranische
0 Rh-Phebox- HO, ,CO,Et X <= Eigenschaften
)I\ H\ Komplex (3 Mol-%) E C/\
FiC” SCOEt TS 8 Eose N, (X = H oder NO)
1 (R=Anl Alkyl, TMS usw.) 17 Beispiele O~ Yore©
bis 99% Ausbeute S/N_RE_N wu
H bis >99% ee !
S o @O
chemoselektive Alkinylierung des i
&2 a-Ketoesters vor dem Aldehyd _
CHO

Nicht wihlerisch, sondern selektiv:

Ein neuer C,-symmetrischer Rhodium-
Phebox-Komplex katalysiert effizient

die asymmetrische Alkinylierung des
o-Ketoesters 1 mit verschiedenen termi-

,Destillation”

Tt AGH
[TMGHI[CO,E]

niedriger Dampfdruck

TMG + HCO,Et
hoher Dampfdruck

Ausblenden des Hintergrunds und eine
erhéhte Empfindlichkeit kennzeichnen
das hier beschriebene Verfahren zur
Detektion von Biomolekiilen. So kann
Avidin bis hinab zu 4.8 nm nachgewiesen
werden. Die UV-Anregung biotinylierter
NaYF,:Ce/Tb-Nanokristalle 16st eine
Energielibertragung auf Fluoresceiniso-
thiocyanat aus, dessen langlebige Emis-
sion nach dem FRET von der kurzlebigen
Hintergrundstrahlung als Folge direkter
Anregung unterschieden werden kann.

Indium-
Zinn-
Oxid

Elektrolyt ;

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

nalen Aryl- und Alkylalkinen zu den ent-

sprechenden chiralen tertidren Propargy-
lalkoholen (bis 99 % ee; siehe Schema).

TMS =Trimethylsilyl.

Wenn’s heif? wird, halten sie nicht
zusammen: Wiederverwendbarkeit ist
essenziell fiir ionische Flussigkeiten, die
zur Prozessierung von Holz-Biomasse
genutzt werden sollen. ,Destillierbare*
geschmolzene Siure-Base-Konjugate
|6sen Cellulose bei 100°C effizient auf.
Eine weitere Temperaturerhdhung ver-
schiebt das Siure-Base-Gleichgewicht auf
die Seite der Neutralverbindungen (siehe
Bild; TMG =1,1,3,3-Tetramethylguani-
din), die aus der Mischung abdestilliert
werden kénnen.

FRET TR
Biotin
— 520 nm
| NaYF, | F i
\ Ce/Th
\\ f}
ye— Avidin TR
Anregung kurzlebige Hintergrund-

strahlung

Plastikpixel: Elektrisch abstimmbare,
farbechte photonische Pixel wurden durch
Kopplung der hysteretischen optischen
Eigenschaften von photonischen Gelen
aus PS-b-P2VP-Blockcopolymeren mit
einem elektrochemisch induzierten pH-
Gradienten erzeugt. Die Farbechtheit der
photonischen Pixel wurde iiber die
Hysteresestirke und den pH-Wert des
Strukturiibergangs abgestimmt, die beide
von der Art des Gegenions zur
Pyridiniumgruppe abhingen.

Angew. Chem. 2011, 123, 6311 - 6323
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j—— thermodynamische Kontrolle —— |} Iﬂgﬂ:ﬁ?:"

0.1 mL OAm

A

Balance zwischen Kristallspannung
und Oberflichenenergie

0.02 mL OAm 1 mL OAm

4

—

indem es die Balance zwischen Formin-

—_—

Formkontrolle: Einheitliche Pd-Nano-
kristalle als lkosa-, Deka-, Okta- oder
Tetraeder sowie dreieckige Plittchen
wurden in einem hydrophoben System
hergestellt. Oleylamin (OAm) spielt eine
entscheidende Rolle bei der Formgebung,

kristalle katalysieren die Oxidation von
Ameisensaure.

Bild) wurden durch Ubertragung aus
Loésung erhalten. Die direkte Selbstorga-
nisation des Films aus der Lésung
bedeutet, dass fiir die Filmbildung kein
Substrat benétigt wird.

Schmetterlinge im Bauch: Organische
Feldeffekttransistoren mit einem freiste-
henden Film, selbstorganisiert aus einem
amphiphilen schmetterlingférmigen Ben-
zodithiophen, als aktiver Schicht (siehe

Umzingelt: Peptidamphiphile und entge-
gengesetzt geladene Polymere aggregie-
ren unter Bildung hoch organisierter
Membranen (siehe Bild) an der Grenzfli-
che zweier wissriger Lésungen. Tropfen
einer Biopolymerlésung, die mithilfe einer
Zerstaubungstechnik in eine Lésung des
Peptidamphiphils gepriiht werden, wirken
als Templat beim Aufbau der Mikrokap-
seln. Diese enthalten die Biopolymerls-
sung in ihrem Inneren und tragen Nano-
fasern an ihrer Oberfliche.

Ein Stern wird geboren: Gold-Hexapoden
mit kontrollierten Armliangen wurden
durch selektives Wachstum an den Ecken
oktaedrischer Au-Keime gebildet. Abhin-
gig von der Armlinge, die tUber die
HAuCl,-Menge und die Reaktionstempe-
ratur eingestellt werden kann, verschiebt
sich die Oberflichenplasmonenresonanz
der Nanohexapoden vom sichtbaren in

80°C 60°C 40°C 21°C
N

derungs- und Oberflichenenergie vermit-
telt (siehe Bild). Die erhaltenen Pd-Nano-

) T T T T T
den nahinfraroten Bereich (siehe Bild). 400 500 €00 700 800 900
Alnm
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Nicht hitzebestindig: Vesikel aus Poly-
(amidoamin)-Dendron-basierten Lipiden
mit endstandigen Isobutyramid (IBAM)-
Gruppen erfahren einen temperatur-
abhingigen Strukturiibergang durch eine
Verinderung in der Hydratation der Vesi-
keloberfliche. Die Vesikel sind stabil bei
niedriger Temperatur, bilden aber ober-
halb einer spezifischen Temperatur
Aggregate und wandeln sich in invertierte
stabférmige Micellen oder fusionierte
Vesikel um (siehe Bild; G2/G3=2./3.
Generation).

OH [OV(acac);]
(Kat.)
R iy —“A ) R
B(pin) 3 Aquiv. tBuOOH

Eine neue Rolle fiir Vinylboronate: Vinyl-
boronate sind bekannt als Synthone fiir
Ketone sowie fiir ihre Fihigkeit, an
Kreuzkupplungen teilzunehmen. Eine
Tandemoxidation wurde entwickelt, die
2-B(pin)-substituierte Allylalkohole mit

R R!

R! /
RZ \ R
y Pd-Kat. S
26 Beispiele, X =
65-96%

Gespannt < flexibel: Die Palladium-
katalysierte Reaktion von Halogenalkinen
mit Norbornenderivaten erzeugt 7-Alki-
nylnorbornane (sieche Schema). Der
Schlissel zum Erfolg ist die Bildung einer
sverbriickenden* Palladiumspezies, die

Eine einfache und effektive Methode zur
Synthese von Nanopartikeln, die auf
extremer kathodischer Polarisation eines
Metalls, Bildung von kationisch stabili-
sierten Metallanionen und ihrer Agglo-
meration beruht, wird vorgestellt (siehe
Bild). Am Beispiel von Platin wird die
verbesserte katalytische Aktivitit dieser
Nanopartikel bei der Oxidation von Koh-
lenmonoxid sowie Methanol gezeigt.

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

OH
[ 9.

N R | r \r]/\R.

G2-Dendron-Lipid

Vs

stabférmige
Micelle

' <

00

fusioniertes Vesikel

G3-Dendron-Lipid

Eintopfsynthese
OH OH
2 M NaOH 1 :

B(pin) o
60-83% Ausbeute
>20:1 d.r.

hoher Diastereoselektivitit in 2-Keto-anti-
1,3-diole Uiberfiihrt. Unter diesen Reak-
tionsbedingungen ist das Vinylboronat
nun auch ein Synthon fiir a-Hydroxy-
ketone. B(pin) = Pinakolylboronat.

~ 0

Pd-Kat.

iy

unter Funktionalisierung an C-7 umlagern
kann. Die von der Ringstruktur abhangige
[242]-Cycloaddition von Halogenalkinen
mit Cycloocten gelang unter vergleich-
baren Reaktionsbedingungen mit guten
Ausbeuten.

/

Br 15 Beispiele,
15-89%

Angew. Chem. 2011, 123,

6311—6323


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201101007
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201005742
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100002
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100471
http://www.angewandte.de

Ohne Umweg: Spektroskopische Daten
(siehe Bild) liefern direkte Belege, dass in
nichtwassrigem Li*-Elektrolyt O, zu O,
reduziert wird. Dieses bildet dann auf der
Elektrodenoberfliche LiO,, das zu Li,0,
disproportioniert. Beim Ladevorgang zer-
setzt sich Li,O, direkt in einer einstufigen
Reaktion unter Bildung von O,, d.h., es
wird keine LiO,-Zwischenstufe durchlau-
fen.

Solubilisierung unléslicher Fullerene: Die
Addition von Dichlorphenylradikalen an
unlésliches La@C,, liefert zwei Serien von
Regioisomeren, in denen unterschiedlich
substituierte Dichlorphenylgruppen an
eines von zwei benachbarten Kafig-Koh-
lenstoffatomen binden. Rontgenbeu-
gungsstudien offenbaren, dass das
interne Metallatom die Additionsmuster
verursacht und im Gegenzug die Addi-
tionsstelle die Beweglichkeit des Metall-
atoms beeinflusst (siehe Bild).

* = MeCN

+=ClOg 44V
375V
PR ) )]
aener 12 in

e Bmin Loy

Liz0; . -4 iy
i - e T L S St
S ocva2v
800 900 1000 1100 1200

Raman-Verschiebung /cm!

Rotation von La
grau C, griin Cl, rot La

La in fester Position La@C,,

—
= = Ar=N_ _N—Ar
Ar=N_ N-Ar 2 Aquiv. Ar-N__ N—Ar §
B >—N=C=N—< N CO (1 atm) Ls,. 0-Sic
Sgi PN NN RT, 16 h A ] T
s} OO RT, 30 min //\N/ N2 ' N—gg—N
/Si ~gj ) {\ 5i” ./-(N \
AN T 7~ —;SI.I J N“SCH,
1 2 3

Die ersten ihrer Art: Der Scandiumboryl-
komplex 1 und der analoge Gd-Komplex
wurden durch Reaktion einer Boryllithi-
umverbindung mit [Ln(CH,SiMe;), (thf),J-
[BPh,] (Ln=Sc, Gd) hergestellt. Die
Umsetzung von 1 mit N,N’-Diisopropyl-

Mit NMR-Spektroskopie wurde zwischen
H-Briickenbildung und lonenpaarung bei
der Aktivierung von Iminen durch einen
Phosphatkatalysator unterschieden (siehe
Strukturen). Die H-Briickenstérke und der
Gehalt an H-verbriickter Spezies sind
entscheidend fur die Katalysereaktion und
lassen sich durch Substituenten mit
unterschiedlichen elektronischen Eigen-
schaften veridndern. Diese Einblicke
kénnen bei der Entwicklung effizienterer
Katalysesysteme helfen.

Angew. Chem. 2011, 123, 63116323

carbodiimid ergab den Bis(amidinat)-
Komplex 2, der durch doppelte CO-Inser-
tion in die Sc-B-Bindung, nukleophile
Addition eines Amidinats und Wanderung
der SiMe;-Gruppe zur resultierenden
Keteneinheit das Produkt 3 bildete.

ArQ_ O A0
j.2Y Py
Ar0O O‘H\ = ArO—O Hx R
N N
R' " TR? R! JLR2
H-Briicken

versus

nent
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Palladium-Mediated Annulation of Vinyl

Ts 0 Ar
Ph/dq/{‘rm Pd° x4 =
H nBugNCI ‘ s
o — N Ph
.\\)L bevorzugtes Ts
X Produkt X = Me. SEt

0 R! 0 /,
x4 EtS = / »=COH
‘ =
N”¥Ph N7 ¥Ph = COH
Ts Ts
R'=H e
X = Me. SEt R' = SiMe [—)—u-Kalnsaure

6494 - 6498

Salz nicht vergessen: In Gegenwart von

vinylketon oder Ethylthioacrylat mit

02

In einem Eintopfprozess aus enantiose-

lektiver Meerwein-Ponndorf-Verley-Reduk-
tion von Alkinoylsilanen durch ein chirales

Lithiumamid, Brook-Umlagerung und

elektrophiler Sg2'-Substitution entstehen

Pd° cyclisieren Vinylaziridine mit Methyl-

méfigen bis guten Diastereoselektivititen

Cr/ e m@/

zu Pyrrolidinen — allerdings nur bei
Zugabe des Salzes nBu,NCl. Die Methode
wurde in einer kurzen (formalen) Syn-
these von (—)-a-Kainsdure angewendet.

OS(F!S

S|R3 . "'OSlR QNMG \/r
fBuOH
C H o

73%, e.r. = 98:2
die Titelverbindungen. Im Fall von Eni-
noylsilanen reagieren die gebildeten
Vinylallene in situ in einer [4+2]-Cycload-
dition mit ungewshnlicher Seitenselekti-
vitdt zu hochfunktionalisierten Polycyclen.

\/el§ 1 0 0 d‘lafvcen 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 6ffnen, 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.

..7 n einer auBerordentlichen Sitzung der
Deutschen Chemischen Gesellschaft in
Berlin berichtete Professor Sabatier auf
Franzosisch (!) tiber seine Arbeiten zur
Hydrierung und Dehydrierung organi-
scher Verbindungen an Metallkatalysa-
toren und insbesondere an fein verteil-
tem Nickel. Die wichtigste Reaktion war
die Hydrierung von Benzol zu Cyclo-
hexan, aber auch Umsetzungen unter
»Sprengung* eines Rings, wie die Re-
duktion von Indol zu Toluidin, stieBen
auf Interesse. Das abschlieBende Lob
des Sitzungsleiters, Prof. Liebermann, an
Sabatier und seine Mitarbeiter fiir ,,das
Verdienst, die Katalyse auf ein neues
Gebiet, ndmlich das der organischen
Verbindungen, ausgedehnt zu haben,*
drang offensichtlich bis zum Nobelpreis-

6320
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Komitee durch: Schon im darauffolgen-
den Jahr 1912 wurde Paul Sabatier mit
ahnlicher Begriindung der Nobelpreis
fiir Chemie verliehen.

Lesen Sie mehr in Heft 27/1911

Bichtechtheit von Wandfarben zuver-
lassig quantifizieren — dieses Ziel trieb P.
Krais an, der einen ,,Vorschlag zu einer
mayfstiblichen Bemessung der Lichtein-
wirkung auf Farbstoffe nach ’Bleich-
stunden’™ unterbreitete. Sein Tapeten-
surrogat — Streifen eines Belichtungspa-
piers, bestrichen mit einer Zubereitung
aus Victoriablau, Kaolin und Gummi

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

arabicum - setzte er an klaren, sonnigen
Maitagen um die Mittagszeit tiber ver-
schiedene Zeitrdume der Sonnenstrah-
lung aus. Anhand dieser Versuche zeigte
er, dass nicht jeder ,,.Sonnenstunde“ auch
die gleiche Bleichwirkung zukommt.
Zwar beteuert der Autor, sein Maf3stab
der ,,Bleichstunden* sei allgemein und
leicht anzuwenden, doch hier war viel
Empirie im Spiel: Die Frage, wie sich die
Bleichwirkung mit Himmelsrichtung
und Platzierung (,,im Zimmer, im Freien,
an der Decke, am Fenster etc.“) dndert,
harrte zum Zeitpunkt der Veroffentli-
chung noch einer weiteren Untersu-
chung.

Lesen Sie mehr in Heft 28/1911

Angew. Chem. 2011, 123, 6311 - 6323
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R? [{FuCla(p-Cymol)};]

.R? .R?
= N (5.0 Mol-%) = N
R1 : + ‘ ‘ R1_:
Ny Cu(OAc)yH;0 T
R*  tAmOH, 100 °C, 22 h R3

Bindungsaktivierung in Aktion: Eine neu-
artige rutheniumbkatalysierte oxidative
Anellierung von Alkinen durch die Spal-
tung von C-H-Bindungen eréffnet einen
effizienten und breit anwendbaren

Schnell reich werden: Die zwitterionische
Copolymerisation von d-Valerolacton (VL)
und e-Caprolacton (CL) bietet eine niitz-
liche Route zur Synthese von cyclischen
Gradienten-Copolymeren. Die schnellere
Ringéffnung von VL im Vergleich zu CL
beim Einwirken N-heterocyclischer Car-

4 [Cu']
u
+ R!_//_g:N (10 Mol-%)

Me—N. =

O .
T ) —
03 TR

(o]
N
[\
N

i\ne R'

Zugang zu 1(2H)-Isochinolonen (siehe
Schema; tAm =teri-Amyl). Mechanisti-
sche Studien stiitzen eine carboxylatver-
mittelte C-H-Metallierung als geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt.

Ein Ligand macht den Unterschied: Die
Reaktivitdt eines Dimolybdinphosphi-
niden-Komplexes gegentiber Alkenen und
Alkinen dndert sich drastisch, wenn Zwei-
Elektronen-Donoren wie CO oder CNXyl
(Xyl=Xylyl) im Reaktionsgemisch vorlie-
gen. In diesem Fall fiihrt eine Mehrkom-
ponentenreaktion bei Raumtemperatur
rasch und hoch chemo- wie regioselektiv
zur Bildung von Phosphametallacyclo-
pentenen.

.0.%‘
cyclisches %
Gradienten-

O Copolymer O

bene, verbunden mit einer geniigend
langen Lebensdauer der wachsenden
Zwitterionen, fiihrt zu einer Polymer-
struktur aus VL-reichen Sequenzen, die in
CL-reiche Sequenzen in einem cyclischen
Makromolekiil tibergehen (siehe
Schema).

Np 0 R
. L)
— Me \;O

OMe

14 Beispiele
bis 88% Ausbeute, 96% ee

chiraler Diester

R'= Aryl oder Alkyl

Einfach addiert: Die Mukaiyama-Michael-
Addition in Gegenwart einer chiralen
Kupfer(l1)-Lewis-Sdure eignet sich fiir den
hoch enantioselektiven und effizienten
Aufbau vielfiltiger chiraler y-funktionali-

Angew. Chem. 2011, 123, 63116323

sierter Diazoacetoacetate. Die Produkte
lassen sich leicht in niitzliche enantiome-
renangereicherte 1,5-Diester umwandeln
(siehe Schema, Np=1-Naphthyl,

TBS =tert-Butyldimethylsilyl).

© 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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lysierten a-Arylierung von Oxindolen in
einem Stromungsreaktor sind ein Zwei-

<I>:o Fraka!alysamr o
N Zwemhasen S Zwelphasen
R

system system
1-23 min, 0.7-23 min,

69-94% 62-94%

. [oE 2o S S — 2t
phasensystem, der Prikatalysator und ein 201 Har.PO, =
. . . ¢ I
Festbett-Mikroreaktor. Diese Reaktion rone ol 5
L . D i Pd-XPhos
wurde in eine modulare zweistufige ey S e N
2
Sequenz zur schnellen und effizienten c.&?%ﬁ»—b-a—J { Prdftalysabor
Synthese 3,3-disubstituierter Oxindole in 4’?@“""—
|
einem kontinuierlichen Strémungsverfah- 28 tarpo 1ok
. ~ W
ren eingegliedert. Foke -
~ kat. [Ti(NMey)s]
HD
HD AH* = 110 kJ mol”*
NH; AS* = 40 Jmol 'K'! NH;

Reakton yrdnung bezu
sot ;._-.l.,l'..:_ vk

Ubereinstimmende Ergebnisse von kine-

tischen und theoretischen Untersuchun-

gen der intramolekularen titankatalysier-

ten Hydroaminoalkylierung von Alkenen

fiihren zu dem Schluss, dass es sich beim
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt

—
&A,M
T

[CETa ™ pro A—AVA—K—F—EVR—Q»H N\&Dj”" =

HeiRe Kupplungen ohne Racemisierung:
An der Festphase wurden Bedingungen
zum Aufbau von geschiitzten Peptidfrag-
menten mit C-terminalem Pseudoprolin
entwickelt. Diese vielseitigen Bausteine
konnten in konvergenten Segmentkupp-

h Aminoalkenkonzentration

im Reaktionsmechanismus um die C-H-
Aktivierung in der a-Position zum N-Atom
handelt. Die Reaktion weist eine hohe
Aktivierungsenthalpie auf und verlauft
tiber einen moderat geordneten Uber-
gangszustand.

BockN,

\/\.)L’f\ Rink-

PEGA

=+{R-N-L-T-K-D-R

B " A

lungen eingesetzt werden, die selbst im
Mikrowellenreaktor racemisierungsfrei
abliefen. Die 8slichkeitsverbessernden
Eigenschaften der Pseudoprolineinheiten
erleichterten die Synthese von komplexen
39-meren Thioestern der Ribonuclease.

Ru/dppm

jate + Wasser

Die selektiven Hydrierungen von Bicar-
bonaten und Carbonaten sowie von CO,
und Base zu Formiaten und die selektive
Dehydrierung von Formiaten zu Bicarbo-
naten gelingen mit ein und demselben In-

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

Carbonate +Wasserstoff

situ-Rutheniumkatalysator. Beide Reak-
tionen kénnen zu einem reversiblen Was-
serstoffspeichersystem gekoppelt werden.
dppm =1,2-Bis(diphenylphosphanyl)-
methan.

Angew. Chem. 2011, 123, 6311 - 6323
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Ausklappen des Schubblatts so kombi- el
niert, dass es insgesamt zur Rotation 4 Ein molekularer 4-Takt-Schubmotor @
eines Maschinenteils um eine fiktive y ( J )
Achse kommt. Dies sollte automatisch zu - o
einem Transport von umgebenden Mole- A k!
kiilen in eine Richtung fiihren. N N
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